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OlflokBmftnn, Kritische Studien. 



JJie auf Grund exact-quantitativer Untersuchungen ge- 
wonnene Erkenntniss der empirischen Gesetze der Erhaltung 
der Materie und der constanten Gewichts Verhält- 
nisse war der noth wendig erste Schritt der Forschung. 
In diesen Gesetzen erst schuf sich die chemische Wissen-» 
Schaft ein Constitutiv, dessen Widerlegung oder bloss An- 
zweiflung die Unmöglichkeit der Forschung überhaupt zur 
Folge haben müsste. 

Das empirische Gesetz der Gewichtsconstanz fand einen 
unmittelbaren Ausdruck in der Annahme der Discon- 
tinuität der Materie, welche Vorstellung in der Atom- 
hypothese eine nähere Präcisirung erfuhr. 

Während aber durch das Gesetz der Erhaltung der 
Materie unmittelbar ein mathematischer Begriff in die specu- 
lative Chemie eingeführt wurde, nämlich der der Gleichung, 
blieb die quantitative Auffassung des Atomgewichtes 
zunächst ungelöst, da das ebenfalls empirisch gefundene Gesetz 
der multiplen Proportionen eine sichere Beantwortung 
dieses Problems unmöglich machte, somit auch ein Schiuss 
vom Aequivalentgewichte, des mathematischen Aus- 
druckes des Gesetzes der constanten Proportionen auf das 
Atomgewicht nicht gezogen werden durfte. Geschah dies 
trotzdem, so haben ^wir es hier mit durchaus willkürlichen 
Annahmen zu thun. 

Wenn sich in der Folge die Atomhypothese als unzu- 
reichend erwies und durch die Molekularhypothese 
eine Erweiterung erfuhr, so geschah es nicht nur wegen der 
Nothwendigkeit, die chemischen Thatsachen mit physikalischen 
Vorstellungen (Avogadro's Gesetz) in Einklang bringen. 
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sondern auch des zwingenden Grundes wegen einen Unter- 
schied zwischen einer Stoffeinheit niedrigeren und höheren 
Grades aufstellen zu müssen. 

Der Hauptvortheil dieser Erweiterung der Begriffe gipfelte 
in der Beseitigung des willkürlichen Aequivalentgewichtes : 
das Atom- und Molekular-Gewicht erhielt eine praecise Be- 
deutung, das erstere in neuer Zeit durch das periodische 
System eine weitere Stütze seiner Richtigkeit. Nichtsdesto- 
weniger ist dieser Fortschritt kein durchschlagender, kein 
principieller. Die im ursprünglichen Aequivalentgewichte 
ruhende Unsicherheit und Willkür blieb in einem neuen 
Begriff, der Valenz, erhalten. Die Lösung des Valenz- 
begriffes, dieses schwierigen Problems der theoretischen Chemie, 
ist deshalb gleichbedeutend, mit der endgiltigen Lösung des 
Aequivalentgewichtes. Letzteres durch die inconstante Valenz 
erklären zu wollen, ist ein uorspov irpotspov. 

Das Molekül als atomistische Verbindung erwies 
sich in der Folge abermals als unzureichend: Ein dritter 
Begriff, die m ol e ku 1 ar e Ver b i n d un g, wurde ausgesprochen 
und kritisch gestützt. Die Beantwortung der Frage nach 
dem Grunde dieses abermaligen Anschauungswechsels liegt 
in dem Bestreben, die willkürliche Valenz, wenn auch nicht 
überall absolut constant erhalten, so doch deren Inconstanz 
einschränken zu wollen. Wenn nun aber die molekularen 
Verbindungen abermals Verbindungen untereinander ein- 
gehen — die Möglichkeit ist folgerichtig zu erwarten und 
experimentell nachgewiesen worden — wird es nicht wieder- 
um noth wendig sein, neue hypothetische Vorstellungen zu 
ersinnen, von Molekularverbindungen niedrigeren und höheren 
Grades sprechen zu müssen? Wird hier die Kekul6*8che Hy- 
pothese ausreichen oder der nöthigen Er^^eiterung föhig sein? 

Die Thatsache, dass wir keine einzige Methode zur 
Bestimmung des Atom- und Molekulargewichtes kennen, die 
die beiden ersterwähnten empirischen Grundgesetze der che- 
mischen Forschung zur mittelbaren oder unmittelbaren Voraus- 
setzung hätten, vielmehr beide Grössen ohne Zuhilfenahme 
physikalischer Vorstellungen nicht bestimmen können, — dass 
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die Unterschiede, die zwischen den atomistischen und moleku- 
laren Verbindungen aufgestellt wurden, ebenfalls der Eigen- 
artigkeit der chemischen Forschung nicht entsprechen, da sie 
lediglich durch physikalische Vorstellungen und auch inner- 
halb dieser Wissenschaft willkürlich, gestützt werden, — dass 
nur das alte Aequivalentge wicht, das jede theoretische 
Bedeutung verloren hat, das Ei^ebnis chemischer Arbeit 
ist: diese Thatsachen, meine ich, berechtigen mich zu dem 
Schlüsse, dass die Chemie bislang entweder ihr 
specifisches Terrain verkannt hat, wenn sie die Vor- 
stellung von Atomen, Molekülen und Molekularverbindungen 
im gegenwärtigen Sinne entbehren kann, oder als selbst- 
ständige Wissenschaft unmöglich ist, wenn sie die 
soeben erwähnten Hilfsvorstellungen nicht entbehren kann, 
aber ausser Stande ist, selbe auch quantitativ sicher abzu- 
leiten. 

Man wird mir entgegenhalten, dass die theoretischen 
Errungenschaften der Chemie im Experimente eine solche 
Bestätigung gefunden haben, um solche Einwände entkräften 
zu können. Man wird aber nie im Stande sein zu beweisen, 
dass die Grundbegriffe der speculativen Chemie, wie Constanz 
und luconstanz der Valenz ; Eadical, Art der Bindung, Struc- 
tur; Lagerung im Räume; physikalische, chemische, stereo- 
chemische Isomerie ; Tautomerie etc. in den zwei empirischen 
Grundgesetzen eine principielle Begründung haben, 
eine nothwendige Folge derselben sind. Sie sind viel- 
mehr nur immer enger specialisirte Begriffe einer im Grunde 
durch oberflächliche Denkweise geschaffenen Methode, der 
Substitution, oder Begriffe emer auf abstract-dyna- 
mischer Grundlage aufgebauten Denkart über die con- 
crete Materie. Glaubt man aber dennoch, dass unsere 
modernen Ansichten über die chemische Structur, eine er- 
kenntnistheoretische Berechtigung haben, dann bleibt nur 
die Annahme übrig, dass der theoretischen Chemie bisher 
noch ein empirisches Gesetz (oder mehrere) unbekannt ist, 
dass die unmittelbare Folgerichtigkeit denselben sichert, das 
Experiment und die Idee gegenseitig als Postulate hinstellt. 
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Man wird vielleicht ferner entgegenhalten, dass eine 
Doctrin die andere stützen und ergänzen muss und dass 
gerade in der Uebereinstimmung der auf verschiedenen We- 
gen gezogenen Schlüsse die grosse Wahrscheinlichkeit der 
Forschung beruht. Die ist allerdings ebenso gewiss, als dass 
die Wahrheit keinen inneren Widerspruch verträgt. Allein 
bei der principiellen Verschiedenheit der Physik und der 
Chemie, der Kraft und des Stoffes, muss man verlangen, dass 
wenn auch nicht im angewandten Theil, so doch bei Ablei- 
tung der Grundbegriffe der Wissenschaft der specifische 
Standpunkt gewahrt bleibe. 

Schon Kant bemerkt treffend: „Es ist nicht Vermeh- 
rung, sondern Verunstaltung der Wissenschaften, wenn man 
ihre Grenzen ineinander laufen lässt." Wie dem auch sei, 
der Schluss lässt sich nicht wegläugnen, dass unsere chemi- 
schen Hypothesen in ihrer Gesammtheit ein systemloses Werk 
repräsentiren. 

Die Physik negirt, wenn auch nicht immer so ostenta- 
tiv, wie die Dynamisten, die chemische Substanz; sie 
spricht nur von einer Stoffmasse, die nur quantitativ gemessen 
wird und ignorirt die chemische Qualität derselben. Der 
Grundbegriff des Physikers, die Kraft, in neuerer Zeit Ener- 
gie, ist ein Abstractum, oder, wenn man dies nicht zugeste- 
hen will, ein der problematischen Causalität entnommener Be- 
griff. Aber mit keinem geringeren Rechte, als mit welchem 
der Physiker in der Kraft die Ursache der Erscheinungen 
sucht, kann der Chemiker in der Substanz die Ursache 
der Veränderungen finden. Der Grimdbegriff des Chemikers, 
der Stoff, ist mindestens ebenso wesentlich als die Kraft 
der Physik. Und macht man mit Aristoteles die nicht 
unwahrscheinliche Annahme, dass die Kraft actuell und po- 
tentiell sein könne — eine Annahme, die von den modernen 
Physikern im Wesentlichen aufrecht gehalten wird — so hat 
der Physiker in der verborgenen Kraft eine ihm apriori- 
stisch nicht bekannte Grösse, die seine Berechnungen mit- 
unter ganz gewaltig erschüttern kann, ein Umstand, der bei 
der Substanz des Chemikers nicht eintreten kann. So wird 
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man auch begreifen, welche der Ansichten: Die Kraft ist 
eine Function des Stoffes, der Qualität, oder der Stoff ist 
eine Function der Kraft, eine grössere Wahrscheinlichkeit in 
sich birgt. 

Bevor ich zum eigentlichen Thema tibergehe, als dessen 
Einleitung ich diese Zeilen angesehen wissen möchte, kann 
ich nicht umhin, auf die zwei Cardinalunterschiede chemi- 
scher und physikalischer Forschung aufmerksam zu machen, 
die in mehr weniger deutlicher Form bereits öfters ausge- 
sprochen wurden, nämlich: 

I. Jede Kraft kann als Resultirende unzähli- 
ger Componenten au fgefas st werden; die Substanz 
ist nur in ganz bestimmter Zusammensetzung 
möglich. 

Die Eesultirende lässt ausser Zusammenhang gebracht die 
Anzahl, die Quantität und die Richtung der einzelnen Compo- 
nenten nicht erkennen; selbst in der Einschränkung des Causa- 
litätszusammenhanges ist sie noch immer vieldeutig, umsomehr, 
als die Lösung des Causalitätsprincips der schaffenden Phantasie 
keine Grenzen zieht und die physikalische Forschung das Cau- 
salitätsproblem exact-systematisch nicht gelöst hat. 

Es ist ein Nothausweg, wenn sich die Physik durch die 
monistische Auffassung ihrer Probleme über die Vieldeutig- 
keit der Resultirenden hinwegzusetzen gestattet, es ist un- 
consequent, wenn sich die Physik, die stets das Causalitätsprin- 
cip entrollt und vertheidigt, eine solche Einschränkung, ja Ober- 
fläcliHchkeit, zu Schulden kommen lässt. Oder hat die physi- 
kalische Forschung bereits auf analytischem Wege die weiter 
unzerlegbaren Kräfte, die Urkräfte, richtig erkannt, auf dass sie 
nur deductiv, nurmehr synthetisch vorzugehen hätte? Die Che- 
miker, die sich heute zur unitären Auffassung des Stoffes beken- 
nen, wandeln die Wege der Physik; dadurch treten sie nicht 
nur in Widerspruch mit ihrer Hauptaufgabe, nicht die fertige 
Substanz als solche, sondern ihr Werden zu erforschen, sondern 
fiie vernachlässigen ein Regulativ, welches die Theorie einzu- 
schränken vermag, d. h. sicherere Schlussfolgerungen gestattet. 
Lavoisier's Dualismus als solcher ist nie widerlegt worden, 
weder durch das Substitutionsprincip noch durch den ünitarismus. 
Was ihn unhaltbar machte, war der ihm von Lavoisier zuge- 
sprochene Sauerstoff-Charakter, war die Ber zelius'sche 
elektrochemische Basis. Noch keine physikalische Vorstel- 
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lung hat für die Chemie eine dauerad principielle Bedeutung ge- 
winnen können; gegen das Avogadro'sche Gesetz werde 
noch im Laufe dieser Arbeit einige Beweise erbringen. Die 
physikalischen Erscheinungen als sinnliche Eindrücke sind 
freilich leichter wahrnehmbar und erkennbar als das verborgene 
Wesen chemischer Erscheinungen; darum sind sie aber keines- 
wegs wesentlicher. Begreiflich wird es aber, warum fortwährend 
physikalische Vorstellungen der chemischen Forschung aufgedrängt 
wurden. In Allem, von den vier Elementen Aristoletes', 
dem brennbaren Princip der phlogistischen Hypothese, den 
elektrochemischen und magnetischen Vorstellungen bis 
zu dem mechanischen Calcüle der Gegenwart spiegelt sich 
das Bestreben wider, die Chemie in der physikalischen Forschung 
aufgehen zu lassen. Wenn auch der successive Fortschritt inner- 
halb dieser Ansichten zugegeben werden muss — früher oder 
später bieten letztere doch nur ein historisches Interesse der 
chemischen Forschung, die ihre eigenen Wege zu gehen hat und 
gehen muss. Nur bezüglich der mechanischen Vor:>tellungen 
die ihr Heil einzig und allein in der ^Bewegung** suchen 
möchte ich bemerken, dass sie, zur Zeit wenigstens in der Che- 
mie verfrüht sind. Sollten überdies alle „Erscheinungen" nur 
durch die Verschiedenheit der Bewegung, Orientirung im Eaume 
bedingt sein, dann müsste der Stoff in allen Fällen immer gleich 
sein, nur quantitativ sich unterscheidend. Diese physikalische An- 
sicht postuUrt einen Urstoff; dann könnte freilich die Materiequalität 
quantitativ enträthselt werden. Eine und dieselbe Substanz, 
der Urstoff, kann aber auch qualitativ nur gleich sein, mithin 
auch gleiche Eigenschalten haben, gleiche Wirkungen, Erschei- 
nungen hervorbringen, die wieder nur von ebenderselben Kraft 
bedingt sein können. Wie soll also a b s o 1 u t-G 1 e i c h e s 
überhaupt verschieden wirken, verschiedene Bewegungen 
ausfuhren; wie sind überhaupt Verschiedenheiten der Qualität 
möglich? 

Der Zustand der Körper ist erkenntnistheoretisch betrachtet 
eine Qualität. Wenn Horstmann *) daher sagt: „Man hat 
schon heute erkannt, dass sehr viele chemische Erscheinungen, 
die wir als Veränderungen der Stoffe selbst ansehen, in Wahr- 
heit auf eine Aenderung in dem Zustande der Stoffe sieh zurück- 
führen lassen, und vennuthlich gibt es überhaupt keine Verän- 
derungen der Naturkörper als physikalische, die den Zustand 
unveränderlicher Stoffe treffen" — so heisst das so viel, als 



*) Graham-Otto's Ausfilhrliches Lehrbuch der Chemie. Theore- 
tischer Theü, pag. 3. 1885. 
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dass das Endziel der Forschung die Qualität sei. Wie steht 
es aber dann mit dem Vorwurf, der von Seite der physikalischen 
Forschung den Chemikern bei jeder Gelegenheit gemacht wird, 
dass nur die Anwendbarkeit der Mathematik die Wissenschaft 
zu einer exacten gestaltet? Haben nicht gerade die ausnahmslos 
jedem Körper zugesprochenen physikalischen Eigenschaften einen 
qualitativen Charakter, während der Chemiker von s t o e- 
chiometrischen Gesetzen, von Quantitäten, ausgeht? 
Wenn Horstmann weiter sagt: „Als letztes Ziel der theoreti- 
schen Chemie erscheint es sonach, alle chemischen Erscheinungen 
aus den einfachsten physikalischen Gesetzen zu erklären" so 
spricht er umunwunden die Idee des Aufgeliens der chemischen 
Forschung in physikalischen Vorstellungen aus. Aber mau ver- 
gesse nie: der chemischen Forschung liegt die tiefere Frage 
„Was ein Körper ist" viel näher als das «Wie ein Körper ist" 
und „Warum er so ist," — Fragen, die sich der physikalisch- 
denkende Forscher vorlegt. 

Andererseits ist es nur ein scheinbarer Triumph der Physik, 
wenn sie durch eine Art bis zur Erschöpfuug getriebener Ab- 
straction die Substanz-Qualität, das eigentliche chemische Problem, 
zu negiren sich anmasst, um bei den nach Kant aprioristi sehen, 
richtiger gesagt inhaltlosen Begriffen der Zeit und des Raumes, 
sammt ihrer Relation, der Bewegung das mathematische Calctil 
einfuhren zu können. Ob eine solche Forscherarbeit inductiv 
ist, lasse ich unbeantwortet. Jede, noch so geniale Quantificiruug 
der Qualitäten, der nicht unwiderlegbare erkenntnisstheoretische 
Vorstellungen, die Schritt für Schritt durch das Experiment ge- 
stützt werden, vorausgehen, halte ich für eine Gewaltthat. Es 
lässt sich darüber streiten, ob die üeberftihrung sämmtlicher Qua- 
litäten in eine Zahl durchführbar, d. h. ob die Lösung aller Er- 
scheinungen auf mechanischem Wege mit Hilfe der exacten Me- 
chanik allein möglich sei! 

Im Grunde besteht die physikalische Forschung in der Er- 
kennung gewisser Erscheinungen, deren Noth wendigkeit durch 
ein Gesetz, welches in Form einer Gleichung, i. e. einer Con- 
stante abgeleitet wird, geregelt und bewiesen wird. Bis dahin 
zu kommen, heisst in der Physik die wissenschaftliche Arbeit. 
Die Chemie erhält aber in den stoechiometrischen Zahlen sofort 
solche Constanten; wenn sie daher verhältnismässig müheloser 
zu dem Stadium gelangt, wo die physikalische Forschung erst nach 
mühevoller Arbeit anlangt, ist sie deshalb weniger tief? 

Ist es nur ein Zufall, dass die wissenschaftliche Physik, 
deren Anfilage bis in's Alterthum zurückreichen, wo bereits ge- 
wisse Erscheinungen in einer mit der gegenwärtigen Anschauung 
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coincidirenden Form erkannt wurden, ihre zwei wichtigsten 
Fundamentalvorstellungen der chemischen Forschung entlehnen 
musste, einer Forschung, die erst seit Lavoisier diesen Namen 
verdient, nämlich die Idee der Discontinuität der Materie, wo- 
durch überhaupt erst mechanische Vorstellungen ermöglicht wur- 
den und das Gesetz der Erhaltung der Kraft, ein Gesetz, das in 
analoger auf die Materie bezüglicher Form zuerst von den Che- 
mikern ausgesprochen wurde? 

ll. Die physikalischen Grössen sind stetig ver- 
änderlich (continuirlich); die chemischen Grössen 
sind entweder stets oder wenigstens in auffallend 
grossen Intervallen constant. 

Ein recht sprechendes Beispiel für die Verwechslung dieses 
Standpunktes liefert der berühmte Streit zwischen Berthollet 
und Proust, welcher abermals beweist, dass sich die Gesetz- 
mässigkeiten der stofflichen Veränderungen nicht ohne Weiteres mit 
dem Maasstabe der Kraft messen lassen. Aelmlicbe unzulässige 
Schlüsse sind auch später gefhllt worden und noch in der Ge- 
genwart vertheidigt L. Meyer ^) die Inconstanz der Valenz des 
unveränderlichen Atoms mit den Worten: Wie die Tragkraft 
eines Magneten nicht durch ein beliebiges Gewicht, das ihm 
zufällig anhängt, gemessen wird, sondern nur durch das Maxi- 
mum, das er zu tragen vermag, so wird das Sättigungsvermögen 
eines Atoms nicht bestimmt durch die Anzahl von anderen Ato- 
men, die es in irgend einer beliebigen Verbindung fesselt, son- 
dern nur durch die gi-i^sste Anzalil, die es überhaupt zu binden 
vermag." Die Sucht der Physiker nach Constanten findet 
ein zutreffendes Gegenbild in der erwähnten Thatsache der ste- 
tig sich ändernden Kräfte, die Annahme vieler Chemiker, 
durch die Zahl allein das chemische Problem zu lösen, wurde 
für die nichtelemeutaren Stoffe gelegentlich der Entdeckung der 
Metamerie definitiv ad absurdum geführt. Aber auch beim 
Atomgewicht als Quantität kann man nicht ohne weiters seine 
Qualität negiren. Denn ist das Elementaratom unzerlegbar, dann 
haben wir es mit so viel unterschiedlichen Qualitäten zu thun, 
als Elemente vorhanden sind; sind aber die Atome zerlegbar, 
dann ist auch die Möglichkeit einer Metamerie innerhalb der 
Atome nicht unzulässig, eine Vorstellung, welche durch die 
Uebereinstimmung gewisser Atomgewichte eine Stütze findet. Fer- 
ner ist nicht ausgeschlossen, sogar wahrscheinlich, dass die Atome 
in einer der Homologie, Isologie und Heterologie der molekula- 

1) Die modernen Theorien der Chemie. 1884. Pag. 841. 
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ren Reihen entsprechenden Verwandtschaft stehen ; ob dann die 
Unterbringung aller Atomgewichte nach zwei Richtungen hin, 
wie es in den periodischen Systemen geschiebt, zur natürli- 
chen Charakterisirung derselben ausreichnen kann, erscheint 
fraglich. Auf demselben physikalischen Standpunkt der Negi- 
rung der Materiequalität stehen alle die modernen Chemi- 
ker, die dem Ausspruche huldigen: Die physikalischen Eigen- 
schaften sind periodische Functionen des Atom-Gewichtes. 

Endlich möchte ich noch erwähnen, dass gerade die inner- 
halb nicht imbedeutender Grenzen auftretende Constauz che- 
mischer Grössen dem Physiker schon a priori gestattet, ohne 
dass er die chemischen Data berücksichtigen 
mUsste, innerhalb dieser Grenzen giltige physikalische Gesetze 
zu deduciren. Ich betone ausdrücklich „innerhalb dieser Gren- 
zen'*. Diese Einschränkung scheint mir sogar auch für das 
Newton'sche Gravitationsgesetz zutreffend zu sein. Ausser- 
balb dieser Grenzen, wo eben die ursprüngliche chemische Con- 
stante einen anderen constanten Werth angenommen, steht die Theo- 
rie der Empirie in mehr weniger auffallender Divergenz gegen- 
über; dann spricht man einfach von Ausnahmen des idealen, theo- 
retisch-richtigen Gesetzes und glaubt hiefÜr eine Erklärung in 
Form von Hypothesen über störende Einflüsse zu finden. 

Die physikalischen Errungenschaften können und werden 
vernünftigerweise auch niemals in der Chemie unberücksich- 
tigt bleiben; dieselben aber auf jenes Niveau herabzusetzen, 
das sie zu einer Hilfsdoctrin der chemischen Arbeit gestaltet, 
ist eine unabwendbare Taktik, da sonst der substanziellen 
Forschung die selbständige, exacte Entwickelung versagt 
bleiben würde. 

Ich erblicke den Umfang und die Grenzen chemischer 
Arbeit zunächst in der Erforschung der genetischen Ana- 
logien substanzieller Processe auf Grundlage 
der Stoechiometrie. Hiedurch sind wir bereits in die 
Lage versetzt, einen aprioristischen Schluss fällen zu kön- 
nen — und das ist ja doch immer die Hauptsache jeder 
theoretischen Richtung — da das Wesen der Chemie nur im 
Theilen und Zusammenfügen der Materie, in der chemischen 
Gleichung, d. h. im chemischen Processe ruht. 

Jede Doctrin muss von vornherein die bestimmten Gren- 
zen, innerhalb welcher sie sich entfalten kann und will, an- 
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zugeben wissen, sonst weiss sie eben nicht — was sie \rill. 
Hat sie nacbträglich diese Grenzen erreicht, so bleibt es ihr 
unbenommen, dieselben auf Grund der Lösung der früheren 
Probleme zu erweitem; ja es ist nur allzu bekannt, dass die 
Lösung gewisser Probleme den Wissenschaften eine früher 
nie geahnte Richtung verleihen kann. Hierin eben liegt das 
Wesen und das Schicksal der inductiven Forschung. 



L 

Das Verhältnis des Gesetzes der comtanten Proportio- 
nen zu dem der multiplen enthält in höchster Instanz fast 
alle die Widersprflohe, die sich ursprünglich im Aequivalent- 
gewichte, später im Valenzbegriffe concentrirt haben. 

Es wird Niemand läugnen können, dass nur das Stu- 
dium der bielementaren und höchstens der einfachsten tri- 
elementaren Verbindungen zur Aufstellung des Aequivalenz-Be- 
griffes geführt hat, wie auch Niemand behaupten wird, dass 
diese Regelmässigkeit auch in den complicirt zusammen- 
gesetzten Verbindungen hätte auffallen müssen. 

Hätte man gefunden, dass sich zwei Elemente stets nur 
in einem Verhältnisse verbinden, so wären die Aequivalent- 
gerichte zwischen je zwei Elementen unzweideutige Grössen 
geworden. Die Anzahl der bielementaren Verbindungen 
könnte dann im besten Falle n* — n betragen, wobei n die 
Anzahl der Elemente bedeutet. Ob unter dieser Voraus- 
setzung das für ein bestimmtes Element gefundene Aequi- 
valentgewicht allen Elementen gegenüber gleich geblieben 
wäre, ist durchaus nicht nothwendig anzunehmen. Aber schon 
bei Erforschung der bielementaren Verbindungen entdeckte 
man, dass die Verbindungsgewichte nicht immer gleich sind, 
sondern solche, wie sie Dal ton in seinem Gesetze der mul- 
tiplen Proportionen erkannte und als gewichtige Stütze für 
die Atomhypothese ansah. 

So lange nun die Atomhypothese nur einen qualitati- 
ven Charakter hatte, d. h. aussagte, dass die analytische 
Forschung endlich zu gewissen weiter untheilbaren Stoffein- 
heiten gelangen müsse, hatte sie nur ein erkenntnistheoreti- 
gches Interesse. Das Gesetz der constanten Proportionen, so- 
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wie die exacte Denkweise chemischer Forschung verla-ngte 
aber auch die quantitative Bestimmung dieser letzten StoflF- 
einheiten. Fand man nun, dass das Aequivalentgewicht seiner 
Mehrdeutigkeit halber untauglich war zur Beantwortung die- 
ser Frage, so suchte man irgend welchen Ersatz von unz^rei- 
deutigem Charakter zur Ableitung des selbstverständlicli nur 
relativ gedachten Atomgewichtes. An der Schwelle chemi- 
scher Forschung übernahmen physikalische Vorstellungen die 
Beantwortung dieser Frage. So entstand und erklärt sich 
die atoraistische Molekularhypothese, der quantitative Aus- 
druck der Discontinuität der Materie. 

Diese Wendung in der Anschauung ist zunächst ein 
erkenntnisstheoretischer Fehlgriflf. Statt das Verhältniss die- 
ser beiden Gesetze zu einander zu untersuchen und erst an 
das Ergebnis dieser Untersuchung weitere Forschungen zu 
stützen, schuf man in der Atomhypothese ein künstliche» 
Mittel, wodurch beiden Gesetzen eine ebenbürtige Stellung 
in der theoretischen Chemie gesichert wurde. 

Ich beginne meine Untersuchungen damit, mir die Frage 
vorzulegen, ob diese beiden Gesetze in der theoretischen 
Chemie eine coordinirte Stellung einnehmen können. Gelingt 
der Nachweis der Unmöglichkeit dieser Anschauung, dann 
hat Eines dieser Gesetze die principielle Bedeutung verloren 
und einen specielleren, engeren Charakter des Anderen an- 
genommen, welch' Letzteres allein Ansprüche auf Ursprüng- 
lichkeit hat. Stehen aber beide Gesetze in einer coordinir- 
ten Beziehung, wie es die chemische Forschung bestimmt 
annimmt, dann müsste der Beweis für diese Coordination 
erbracht werden und ferner von den beiden Gesetzen ent- 
weder ihre Princip-Natur nachgewiesen oder, wenn dies nicht 
gelänge, ermittelt werden, wie jenes höhere Gesetz (ein neues 
Princip) lautet, als dessen mittelbare oder unmittelbare Con- 
sequenz beide sich ergeben. Dieses neue Princip müsste in 
der Chemie dieselbe fundamentale Stellung erlangen, die den 
beiden erwähnten Gesetzen heute noch eingeräumt wird. 
Die einzelnen Gesetze müssen nämlich, wenn die systema- 
tisch-wissenschaftliche Entwickelung einer Disciplin erreicht 
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sein und erhalten bleiben soll, ebenso wie die Axiome, Ge- 
setze und Sätze der Mathematik und Geometrie in einem 
als nothwendig sich ergebenden co- und subordinirten Zu- 
sammenhange stehen. 

Die obersten Gesetze der Forschung, die Principien der 
inductiven Wissenschaften, charakterisiren sich neben vielen 
Attributen, die" ihnen von den verschiedensten Philosophen 
zugesprochen wurden, wesentlich dadurch: dass sie eine 
ausnahmslose, bedingungslose und unmittelbare 
Giltigkeit besitzen und eben solcher Anwendung 
f^hig sein müssen. Als oberste Gesetze sind die Axiome 
bekanntlich einer Erklärung weder fähig noch bedürftig, 
die Principien werden durch Hypothesen, die den Charakter 
eines Postulates tragen müssen, als nothwendig hingestellt. 
Demnach haben Hypothesen nur dann eine Berechtigung, 
wenn ohne dieselben das Verhältnis der Nothwendigkeit für 
die Forschung im weitesten Sinne des Wortes nicht bestehen 
würde; Specialhypothesen haben keinen Werth. 

Alle die hier angeführten Charakteristika treffen beim 
Gesetz der constanten Proportionen zu: Eine und dieselbe 
Substanz (Chemisches Individuum) hat immer dieselbe stoe- 
chiometrische Zusammensetzung — ist ein Schluss der ohne 
Beschränkung, bei jeder Substanz ausnahmslos ohne Rück- 
sicht auf eine andere ähnliche Verbindung zutrifft, ebenso 
wie das mathematische Axiom: Jede Grösse ist sich selbst 
gleich. 

Das Gesetz der multiplen Proportionen hält nicht die 
Stichprobe eines Princips aus: denn nicht jede Substanz an 
und für sich wird durch dieses Gesetz beleuchtet, sondern 
dieses Gesetz wurde durch Vergleichung nur bestimmter in 
gewisser Beziehung — also Einschränkung — ähnlicher Ver- 
bindungen erschlossen. Warum eine und dieselbe Menge 
eines Elementes verschiedene Mengen eines andern Elemen- 
tes binden kann, ist eine Frage, die unter Hinweis auf das 
Gesetz der Gewichtsconstanz zu beantworten ist. 

Der Begriff Valenz ist zwar historisch aus der Typen- 
lehre, welche, trotzdem sie das Atomgewicht der Elemente 
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ebenso kannte wie die Jetztzeit, nur die ersten Consequen- 
zen der Valenz unbestimmt geahnt, hervorgegangen und 
doch ist die Valenz nichts anderes als der Quotient aus dem 
Atomgewicht und Aequivalentgewicht, wie L. Meyer*) in 
seiner Darstellung dieses Gegenstandes selbst zugibt. Mitbin 
sind zur Ableitung der Valenz nur diese zwei Grössen nOthig. 
Ist aber, wie wir wissen, das Aequivalentgewicht für gewisse 
Elemente mehrdeutig, so muss, das leuchtet ein, auch eine 
inconstante Grösse der Valenz resultiren, sofern das Atom- 
gewicht eine constante Grösse bedeutet. 

Wenn nun die Inconstanz der Valenz unmittelbar durch 
das inconstante Aequivalentgewicht bedingt ist, und dieses 
wiederum als eine unmittelbare Folge des empirischen Gre- 
setzes der multiplen Proportionen anzusehen ist, so folgt: 
dass sich das Gesetz der constanten Proportionen zu dem der 
multiplen ebenso verhält, wie die Constanz zur Inconstanz der 
Valenz. Wer letztere bezweifelt hat, hat unbewusst die 
Principnatur des Gesetzes der multiplen Pix)portionen in 
Frage gestellt. 

Gelingt der Nachweis der subordinirten Stellung des 
Gesetzes der multiplen Proportionen zu dem der Gewichts- 
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constanz, dann erscheint der variable Valenzbegriflf als kein 
ursprünglicher und muss jede principielle Bedeutung ab- 
lehnen. Da nun das Gesetz der constanten Proportionen als 
solches zum unzweideutigen Aequivalentgewichte führt, muss 
das Gesetz der multiplen Proportionen in der Rückkehr zum 
Aequivalentgewichte seine Lösung finden. 

Bevor ich jedoch eine solche Untersuchung beginne, 
halte ich es für nöthig, an der Hand einiger Betrachtungen 
über die Valenz, wie sie L. Meyer successive entwickelt, die 
nöthigen kritischen Einwände zu erheben; ganz besonders 
möchte ich auf den allmählichen Uebergang von der chemi- 
schen Anschauungsweise zum physikalisch angehauchten Urtheil 
aufmerksam machen, der gerade hier eine nicht überseh- 
bare Schattierung offenbart. 

L. Meyer sagt gelegentlich der Exposition des Begriflfes 
der chemischen Valenz:*) „Die Nothwendigkeit diesen Be- 
griflF einzuführen, ergab sich aus der Betrachtung, dass das 
Vermögen der verschiedenen Elemente andere zu binden, 
verschieden ist, nicht nur in der Intensität, mit welcher diese 
Bindung geschieht, sondern auch in der Anzahl der Atome, 
welche ein Atom des betreflfenden Elementes zu binden 
vermag." — Damit ist deutlich gesagt, dass das empirische 
Datum nach zwei, gesonderten Richtungen gedeutet 
wird: die Intensität der Bindung soll unabhängig von der 
chemischen Zahl, der Valenz, untersucht werden und umge- 
kehrt. Wiederum stehen wir einer coordinirten Bedeutung 
der coöxistirenden Factoren der chemischen Verbindung, 
der Intensität der Bindung und der Valenz, gegenüber. 
Würden diese beiden Begriflfe als im Causalzusammenhange 
befindlich — der Physiker ist doch bei jeder Gelegenheit 
mit der Causalität bei der Hand — erkannt und würde eine 
nicht gleich wesentliche Bedeutung beider nachgewiesen 
worden sein, so hätte selbstredend der untere engere Begriff 
nur auf Grundlage des oberen, allgemeineren seine Erklärung 
suchen und finden sollen. 



») Pag. 333. 
Olüoksmann, Kritische Stadien. 



- 18 — 

Auf dem Standpunkte der coordinirten Bedeutung der- 
selben steht aber L. Meyer zweifelsohne, wenn er sagt:^} 
„Wir nennen aequivalent jetzt die Quantitäten verschiedener 
Elemente, welche dieselbe Anzahl unter sich nicht verbun- 
dener Atome eines oder mehrerer anderer Elemente zu binden 
vermögen und sehen dabei gänzlich ab von der Intensität 
der Kraft, mit welcher diese Atome festgehalten werden." 

L. Meyer complicirt aber an einer anderen Stelle seines 
Werkes die Bestimmung des Aequivalentgewichtes, indem er 
sich doch nicht allein mit den beiden Grössen Valenz und 
Atomgewicht begnügen kann. Er behauptet:^) „Wahrend 
früher zur Ermittelung des Aequivalentgewichtes eines Ele- 
mentes die Kenntniss der Zusammensetzung einer oder eini- 
ger seiner Verbindungen für genügend erachtet wurde, ist 
jetzt ausserdem noch die Kenntniss der Atomverkettung 
in diesen Verbindungen erforderlich, welche ihrerseits die 
Kenntniss des Molekulargewichtes der Verbindung und des 
Atomgewichtes des betreffenden Elementes voraussetzt" Und 
einige Zeilen weiter unten heisst es: „Die grösste Sicherheit 
der Bestimmung gewähren diejenigen Verbindungen, deren 
Molekel neben einem einzigen Atom des zu untersuchenden 
Elementes nur einwerthige Elemente oder Radicale ent- 
hält, da bei diesen die Möglichkeit einer Verkettung unter 
sich ausgeschlossen ist, folglich alle mit jenem einzigen Atome 
(Radical) unmittelbar verbunden angenommen werden 
müssen." 

Somit legt hier L. M ey e r auf die Begriffe : Atom, Molekül, 
Atomverkettung und Monovalenz das Hauptgewicht. So 
wird das Problem der Valenz, resp. Aequivalenz immer ver- 
worrener. Dass das Atom- und Molekulargewicht keine nur 
auf chemischer Basis abgeleitete Grössen sind, habe ich ein- 
gangs erwähnt. Die Atomverkettung und die Monovalenz 
bespricht L. Meyer*) im weiteren Verlaufe seiner Schrift, 
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an einer Stelle, wo er bereits alles nur im Lichte des perio- 
dischen Systems erblickt, folgendermassen : „dass der 

chemische Werth dieser (also gewisser) Elemente sich rich- 
tiger und übereinstimmender aus den Oxyden als aus den 
Chloriden ersehen lässt, die früher geübte Vorsicht also über- 
trieben war, nach welcher man die Oxyde geflissentlich bei 
der Werthbestimmung vermied, um sich nicht durch die 
doppelte Bindung der Sauerstoffatome täuschen zu lassen." 
Mutatis mutandis gelangt L. Meyer, gewiss in Ueber- 
einstimmung mit vielen anderen Forschem schliesslich zu dem 
Ergebniss, „dass^) der chemische Werth eines Atomes eine 
durch ausserhalb desselben liegende Ursachen, veränderliche 
Grösse und keine unveränderliche Eigenschaft des Atoms ist." 
Mit diesen Worten steht L. Meyer auf dem Boden der 
physikalischen Anschauungsweise ganz und gar ; die stoechio- 
metrischen Grössen, das Ergebniss der exacten chemischen 
Forschung, werden ihm zu untergeordneten Hilfsgrössen bei 
seinen Conclusionen ; die chemische Forschung wird hiemit 
für unmündig erklärt. 



II. 

Das Gesetz der constanten Proportionen ist durch 
die Dalton'sche Atomhypothese völlig erklärt; das Gesetz 
der multiplen Proportionen aber keineswegs. Denn in 
Bezug auf letzteres, welches besagt, dass sich die Atome in 
mehreren Verhältnissen vereinigen können, bleibt auch nach 
Anerkennung der Atomhypothese die Frage unbeantwortet, 
warum sich gewisse Elemente gerade in diesen oder jenen 
Verhältnissen vorzugsweise verbinden. Diese Frage zu 
beantworten, hat sich nun die Valenztheorie zur Auf- 
gabe gestellt. 

Eis sind wesentlich drei Hypothesen, die sämmtlich, wie 
bewiesen wird, nur den Charakter einer Specialhypothese 

>) Pag. 879. 
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tragen, zur KläruDg der „Quantivalenz** aufgestellt worden, 
nämlich : 

I. Die Annahme der Ungesättigtheit für ge- 
wisse Verbindungen. 

n. Die Annahme eines Unterschiedes zwischen 
miolekularen und atomistischen Verbindungen. 

III. Die Annahme der Verschiedenheit Jder 
einzelnen Affinitäten mehr werthiger Atome. 

Ad I. Es ist das zweifelhafte Verdienst der physikalischen 
Schule der Chemie^ diese Erklärung aufgestellt und stets ver- 
tbeidigt zu haben. Würde man im Stande sein, ein Kriterium 
der Ungesättigtheit und Gesättigtheit anzugeben, so könnte 
man diese Erklärung hinnehmen; dies ist aber entschieden 
nicht der Fall. 

Als eine Hauptstütze für die Annahme der ungesättigten 
Verbindungen wird das Gesetz der paaren Affinitäten 
angegeben. Allein dieses Gesetz ist unzureichend, da es 
überall dort, wo eine gerade Zahl ungesättigter AflEinitäten 
vorhanden sein kann, wie bei CO, immer versagt. Für den 
Fall aber, als eine ungerade Zahl vorhandener AfiinitAten 
resultiren würde, müsste doch zunächst nachgewiesen werden, 
ob die abstrahirte Vorstellung der Quantivalenz imzweideutig sei. 

Bezüglich der Verbindung NO und NO^ sagt Lotbar 
Meyer:*) „Eine unzweifelhaft ungesättigte Verbindung ist 
das Stickoxyd und ebenso bei den Temperaturen über 150* 
das Stickstoflfdioxyd, Diese Verbindungen erscheinen unge- 
sättigt, mag man nun Stickstoff* für drei- oder für fiinfwerthig 
halten, und zwar ist die Anzahl der nicht gesättigten Ver- 
wandtschaften in jedem Falle, wie man auch die Sache an- 
sehen mag, ungerade. Es föllt also hier unbedingt auch jene 
beim Kohlenoxyd erwähnte Ausrede weg, dass die Affinitäten 
eines und desselben Atom es sich gegenseitig zu sättigen ver- 
möchten." 

Dem lässt sich entgegnen, dass im NO der Stickstoff" 
zweiwerthig, im NO^ vierwerthig mit ebendemselben Rechte 

') Pag. 842. 
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angenommen werden kann, als im iV^O, die Dreiwerthigkeit 
desselben, denn dies ist die unmittelbare Ableitimg unter 
der Voraussetzung, dass in allen Stickstoff-Sauerstoffverbin- 
dungen der Sauerstoff zweiwerthig ist, was scbliesslieh auch 
erst zu beweisen wäre. Aus dem Umstände, dass wir mehr 
Verbindungen kennen, die sich von drei- und fünfwerthigem 
Stickstoff ableiten lassen als von 2-, resp. 4-werthigem, darf 
nicht gefolgert werden, dass der Stickstoff überhaupt nur 
drei-, bez. fttnfwerthig auftreten kann. Als ferneren Grund 
für die Annahme ungesättigter Affinitäten führt L. Meyer 
die leichte ReactionsfUhigkeit an. Er sagt wörtlich:*) „Im 
Kohlenoxyde ist das Eohlenstoffatom offenbar nur zur Hälfte 
durch das Sauerstoffatom gesättigt. Dass seine übrigen zwei 
Affinitäten sich wechselseitig sättigen sollen, wofür einige 
Autoren sich aussprechen, ist doch, für jetzt wenigstens, nur 
eine die Tbatsache umschreibende Redensart. Der Existenz 
jener zwei ungesättigten Affinitäten entspricht die Leichtig- 
keit, mit welcher das Kohlenoxyd sich mit Chlor zu Phosgen 
vereinigt: ci ^, 

Dass diese Bildung des Phosgenes nicht unter allen Um- 
ständen, sondern nur unter der Einwirkung des Lichtes vor 
sich geht, könnte scheinbar für die Ansicht geltend gemacht 
werden, dass die Affinitäten nicht frei seien, sondern erst 
durch die Wirkung des Lichtes frei gemacht wurden. Dieses 
Argument ist indessen hinfällig, da die Nothwendigkeit der 
Wirkung des Lichtes sich vollkommen dadurch erklärt, dass 
durch dieselbe erst die Verbindung der beiden zu einer Mo- 
lekel vereinigten Chloratome gelockert oder gelöst werden 
muss. Ebenso ist es vollkommen begreiflich, dass das CO 
seine beiden ungesättigten Affinitäten nicht schon bei ge- 
wöhnlicher, sondern erst bei hoher Temperatur durch freien 
Sauerstoff sättigt; denn damit diese Sättigung möglich sei, 
st zuvor die Zerlegung einer Sauerstoffmolekel erforderUch: 

2 CO+O-- 0= 2 CO^ 
die in höherer Temperatur leichter geschieht als bei niederer." 

•) Pag. 841. 
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Was die Bildung des Phosgens aus CO und C2^ anlangt, 
so will ich die analoge Bildung des Chlorammoniams aus 
Ammoniak und Salzsäure damit vergleichen. Im Ammoniak 
ist nach der Ansicht vieler Chemiker^ und ganz bestinunt 
auch L. Meyer's der Stickstoff noch ungesättigt, da er 
ftlnfwerthig angenommen wird. Wie kommt es nun, dass 
sich NU^ und HCl ohne Zuhilfenahme einer höheren Tem 
peratur, ohne Einwirkung des Lichtes verbinden, wo doch 
erst eine Spaltung der Salzsäuremoleküle vorangehen müsste, 
bevor eine Ftlnfwerthigkeit des Stickstoflfes im Chlorammonium 
erreicht werden könnte? Soll schon die Gegenwart von NB^ 
genügend sein, um das so beständige JCZ-Molektll in seine 
Elementarbestandtheile zu zerlegen? 

€T>er NOj die ungesättigte Verbindung, spricht sich L. 
Meyer einfach so aus: „Die leichte schon bei gewöhnlicher 
Temperatur erfolgende Oxydation des NO durch Sauerstoff 
ist allgemein bekannt.^ L. Meyer vergisst, dass durch diese 
Sättigung des NO mit eine Verbindung resultirt, die nach 
ihm wieder nur ungesättigt ist und dass sich NO^ nicht 
gar so leicht weiter oxydiren lässt, entschieden nicht leichter 
als N^O^, eine Verbindung, die dem Gesetze der paaren 
Affinitäten Genüge leistet. 

Zugegeben aber, dass die Jeichte Reactionsföhigkeit durch 
die Anwesenheit freier Affmitäten bedingt sei, — dann müssten 
die freien Affmitäten einzig und allein an der Intensitä^t 
der BindungsfUhigkeit der Radikale erkannt werden. Wie 
kommt es nun, dass gewisse bestimmt als ungesättigt defi- 
nirte Verbindungen entweder gar nicht oder bedeutend schwä- 
cher reagiren als bestimmt gesättigte atomistische Verbin- 
dungen ? 

L. Meyer fühlt die Unzulänglichkeit des Sättigungs- 
begriffes, wenn er sagt: ^) „Das blosse Dasein ungesättigter Affi- 
nitäten an zweien sich begegnenden Atomen oder Molekeln 
genügt noch nicht zur Sättigung derselben. Ob diese eintritt 
oder nicht, hängt vielmehr noch von der Intensität der 
Anziehung ab, welche die ungesättigten Atome auf einander 

>) Pag. 346. 
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ausüben und diese wiederum ist von der chemischen Natiu* 
leider Atome abhängig und ausserdem noch von den äusse- 
ren Umständen, unter denen sie sich begegnen, insbesondere 
von der Temperatur." Befriedigend und unzweideutig klin- 
gen auch diese Worte nicht. Bemerkenswerth bleibt es aber, 
dass Lothar Meyer selbst zugeben muss, dass sich die 
Bestimmung der Valenz ohne Rücksicht auf die Intensität 
der Bindung der einzelnen Atome untereinander nicht lösen 
lasse, obzwar er den chemischen Werth ganz unabhängig 
von der Intensität der Bindung beurtheilt wissen wollte. ^) 

Uebrigens leuchtet ja von selbst ein, dass die Vorstellung 
von der Ungesättigtheit und Gesättigtheit und consequenter- 
weise Uebersättigtheit durchaus willkürlich sei. Welches Cha- 
rakteristikon ist denn für die normalgesättigten Verbindungen 
d. h. zur Ableitung der Valenz angegeben worden? Keines 
von exactem Werthe. Kennen wir nicht vielmehr Verbin- 
dungen, die sich durch verschiedene Grade der Unge- 
sättigtheit erklären lassen; gibt es nicht Verbindungen, die 
mit gleichem Rechte bald gesättigt bald ungesättigt auf- 
gefasst werden; haben wir überhaupt welche Garantie da- 
für, ob wir auch nur eine einzige völlig gesättigte Ver- 
bindung kennen? 

Ad II. Die auffallende Regelmässigkeit gewisser Ver- 
bindungen, die im Valenzbegriffe ihre Deutung gefunden 
hatte, lässt sich auf die Dauer kaum genügend durch einen 
unsicheren Werth dieses Begriffes erklären, wie dies bei 
der Hypothese über den gesättigten und ungesättigten Cha- 
rakter gewisser Verbindungen nothwendig der Fall ist. 
Die zur Rettung der Valenzconstanz unternommene Hypo- 
these Kekul6'8, einen Unterschied zwischen atomistischen 
und molekularen Verbindungen aufzustellen, muss daher als 
ein glücklicher Wurf bezeichnet werden. Würden alle Ver- 
bindungen in atomistischem, i. e. Atomverkettungssinne zu 
deuten sein, so müsste man sich bei der theoretischen Be- 
stimmung gewisser Verbindungen zur Annahme sehr grosser 



') Vergl. pag. 18. 
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Valenzzahlen, fUr Stickstoff beispielsweise der Neunwerthig- 
keit, bewegen lassen. Kekul^ mochte die Frage vorgeschwebt 
haben: Warum soll nur immer das mehrwerthige Element 
mehrwerthiger werden? — als er zu seiner Hypothese Zu- 
flucht nahm. In der That ist nicht einzusehen, warum bd 
den Verbindungen PC/3 und PCIfg das einzige Phosphoratom 
von verschiedenem Charakter, drei- oder fünfwerthig, unge- 
silttigt oder gesättigt, sein sollte, während alle drei, resp. fünf 
Obloratome absolut gleich bleiben müssten. 

Kekulä machte aber die Anwendbarkeit des Avoga- 
dro*8chen Gesetzes bei Ableitung der Atom Verkettung, der 
Bestimmung des atomistischen Charakters einer Verbindung, 
zur nothwendigen Einschränkung des vieldeutigen Valenz- 
begrifft»8 geltend. Wäre es ihm gelungen, auf dieser Basis 
ausnahmslos zur Valenzconstanz zu gelangen, so hätte er für 
diis Problem der Valenz die endgiltige Enträthselung wenn 
auch nicht gefunden, so doch angebahnt. Es gelang ihm dies 
in den seltensten Fällen unzweideutig, in der Mehrzahl der- 
selben durch die nur fruchtbar scheinende Selbstsätti- 
gungsidee. Kekul6 hatte jedoch durch diese Idee nur 
die sonst nach aussen tretende „Ungesättigtheit*^ mancher 
Verbindungen in's Innere des Moleküls verlegt; dadurch 
sollte die Valenzconstanz erwiesen werden. 

Kekul^ geht zur Motivirung seines Standpunktes von 
der Voraussetzung aus, dass der Zusammenhang der nicht 
ohne Zersetzung flüchtigen Verbindungen nicht durch die- 
selbe Art von Kräften bewirkt wird, welche in den Mole- 
külen gasförmiger Verbindungen die Atome miteinander ver- 
ketten, sondern durch die Resultirende aller Anzie- 
hungskräfte, welche die Atome der geschlossenen Moleküle 
ausüben. Unwillkürlich drängt sich aber die Frage auf: Wie 
soll man sich den leichteren Zerfall der molekularen Ver- 
bindungen als der atomistischen als nothwendig vorstellen, 
da doch die Componenten in ihrer Gesammtwirkung iden- 
tisch sind mit der Resultirenden ? Diesen schwachen Punkt 
seiner Hypothese scheint Kekul^ selbst zu ahnen, wenn er 
behauptet, dass die zu einem Molekül verbundenen Atome 
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nicht nur auf einander, sondern auch auf die Atome eines 
anderen Molektlls, welches dem ersteren nahe kommt, An- 
ziehungen von grösserer oder geringerer Stärke ausüben 
müssen. Gestützt wird diese Vorstellung durch den Umstand, 
dass im entgegengesetzten Falle die zu einem gesättigten 
Molekül verbundenen Atome keine Wirkung auf ausserhalb 
des Moleküls befindliche Atome ausüben, mithin sich auch 
niemals mit diesen verbinden könnten und dass demzufolge 
ein Zerfall der Moleküle durch die Wirkung chemischer 
Affinitäten anderer Moleküle oder Atome gar nicht möglich 
wäre, was der Erfahrung widerspricht. 

Sonach würden die die einzelnen Atome bindenden 
Kräfte nur zum Theile zu dem innerhalb der Moleküle 
stattfindenden Zusammenhang (Atomverkettung) verbraucht, 
indem doch ein Rest derselben als Resultirende zur Bin- 
dung der Moleküle der molekularen Verbindungen noth- 
wendig wird. Keine andere Vorstellung auf dieser Grund- 
lage ist denkbar. Wird dadurch aber nicht das gesättigte 
Molekül zum ungesättigten gestempelt? Hat nicht Kekul6 
eben durch diese dem Wesen nach chemische Vorstellung 
Denjenigen gerade einen bequemen Weg zur Begründung 
ihrer Ansichten eröffnet, die in der Valenz nicht eine stoe- 
chiometrische Zahl, sondern vielmehr eine physikalische Eigen- 
schaft der Atome, sich untereinander zu binden, erblicken? 
Wird dadurch nicht die Selbstsättigungsidee, deren Haupt- 
vortheil in der Vermeidung ungesättigter Verbindungen be- 
ruht, überflüssig oder illusorisch, wenn die Existenz unge- 
sättigter Verbindungen zugegeben werden muss? 

Als ein sicheres Kriterium atomistischer Verbindungen 
fasst Kekul6 die Möglichkeit der Vergasung derselben auf: 
in der sicheren Bestimmung des Molekulargewichtes ruhe 
der Beweis einer Atomverkettung. 

Abgesehen davon, dass gewisse Dämpfe nur als aus 
Atomen bestehend nach dem Avogadro'schen Gesetz er- 
kannt wurden, mithin keine atomistischen Verbindungen sein 
können und dass eine Anzahl selbst bielementarer also einfach- 
ster Verbindungen molekular gedeutet werden müssten, da sie 
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Dicht flüchtig sind wenigstens nicht mit Hilfe der uns gegen- 
wärtig zu Gebote stehenden Kräfte, kann dem A v o g a d r o'schen 
Gesetze nicht der Werth eines Princips chemischer Forschung 
zuerkannt werden. Allen Werth diesem Gesetze abzusprechen, 
wie es manche Chemiker in früheren Decennien thaten, wäre 
ein Wahn ; seine Bedeutung, die gegenwärtig aber überschätzt 
wird, auf das richtige Maass einzuschränken, ist ein Gebot 
der Nothwendigkeit. 

Das Avogadro'sche Gesetz an und ftlr sich ist unzu- 
länglich für die chemische Forschung, weil : 

I) nicht alle Körper den gasförmigen Aggregatzustand 
annehmen können, theils wegen ihrer Zersetzlichkeit, theils 
wegen Mangels der hiezu nöthigen thermolytischen Kraft 

II) weil die Thatsache derMetamerie auch innerhalb 
des gasförmigen Zustandes seine Anwendbarkeit als sicheren 
Auskunftsraittels einschränkt, so dass die eigentliche chemi- 
sche Forschung doch die Hauptarbeit bleibt, vorzüglich aber 

III) weil durch die Bestimmung der Dampf- 
dichte im Falle einer Dissociation, resp. Zer- 
setzung zu kleine Zahlen erzielt werden. Nur wenn 
noch die verdampfte Substanz als solche als einheitlieh er- 
kannt wird, kann das Ergebniss der Dampfdichte für den 
Chemiker brauchbar sein, und endlich 

IV) weil im gasförmigen Zustande noch Asso- 
ciationsformen (physikalisches Molekulargewicht) auf- 
treten können, wodurch multiple Molekular- 
gewichtebestimmt werden. (N^O^, So, ^4 etc.). In diesem 
Falle wird die nächst höhere Dissociation noch einen ein- 
heitlichen Körper charakterisiren müssen. 

Für die nicht flüchtigen Körper, d. h. für die Mehrzahl 
der Verbindungen überhaupt bedeutet Kekul^'s Hypothese 
die ewige Verdammniss. Die meisten anorganischen Verbin- 
dungen müssten consequenterweise nur auf das stoechio- 
metrische Verhältnis beschränkt bleiben ; reicht nun letzteres 
für sich zur Ableitung einer richtigen Molekularformel nicht 
aus, so entsteht die Frage, mit welchen Mitteln wir über- 
haupt eine Structurformel der nicht flüchtigen Körper ab- 
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leiten könnten. Die Antwort kann nur lauten: Mit rein 
chemischen Mitteln, die in letzter Instanz in stoechiometrlschen 
Verhältnissen, unseren einfachen Radicalen, ihren Ausdruck 
finden. Und wenn man dem entgegnet, dass die nur auf 
Radicalannabme basirte, also lediglich mit chemischen Mitteln 
aufgestellte Molekularformel nicht unzweideutig ist, deswegen 
nicht, weil die chemische Analyse das Molekulargewicht nicht 
direct bestimmen kann, so besagt das soviel, als dass sich 
die Radicale des Moleküls und das Molekül als solches nicht 
gegenseitig postuliren. Und da wissen wir wieder, dass 
quantitativ- und qualitatiygleichen Radicalen nur ein Mole- 
culargewicht entspricht, während gleichen Moleculargewichten 
verschiedene Radicale Genüge leisten (Metamerie). Welcher 
Forschung demnach die höhere Bedeutung zukommt, liegt 
klar vor dem Auge des Vorurtheilslosen. Aber selbst dann, 
wenn die chemische Forschung in der Hypothese der Radi- 
cale (Substitutionsprincip) nur ein unzureichendes Mittel zur 
chemischen Charakterisirung der Stoffeinheiten besässe, würde 
der Werth derselben noch immer höher anzuschlagen sein, 
als das Avogadro'sche Gesetz, weil die Structurformeln 
mancher nicht flüchtigen Substanzen eine ebenso wahrschein- 
liche, systematisch begründete Form besitzen, wie nur eine 
nach beiden Methoden hin bestimmte Molecularformel nach- 
weisen kann. 

Es ist eine theoretische Spielerei, wenn man auf Grund 
der Atomverkettung für gewisse Körper multiple Formeln, 
beispielsweise für KCl: 

Cl^K=K-'a oder Cl-K—K-Cl 

Cl 
ableitet, um durch diese willkürliche Annahme eines grösse- 
ren Molekulargewichtes gewisse physikalische Eigenschaften, 
in unserem Falle die schwere Flüchtigkeit, deduciren zu 
können. Man soll nie vergessen, dass das Molekül einer 
Stoffeinheit die kleinste Einheit sein soll, das unseren Zer- 
setzungsgleichungen entspricht und dass der Chemiker mit 
sog. physikalischen Molekülen, die im Wesen keine, nur im 
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Zustande eine Änderung erfahren haben, vorderhand nichts 
zu thun haben will und darf. Nur in dem Falle^ ak das 
Molekül in allen Aggregatzuständen immer dieselbe Grösse 
bleiben würde — und dafür ist noch kein Beweis erbracht 
worden — könnte man das chemische Molekül mit dem phy- 
sikalischen identificiren. Die gegenwärtig herrschende An- 
schauung nimmt aber an, dass die Molekulargewichte in den 
verschiedenen Aggregatzuständen sich ändern und ist zu die- 
sem Schlüsse um so mehr berechtigt, als innerhalb des gas- 
förmigen Zustandes auf Grund des Avogadro'schen Ge- 
setzes das Molekulargewicht selbst als variabel nachgewiesen 
wurde. 

Demnach wird der Physiker von verschiedenen Moleku- 
largewichten chemisch gleicher Substanz sprechen müssen; 
für den Chemiker bleibt aber unter allen Umständen, zu 
welcher Ansieht auch sich die physikalische Forschung be- 
kennen mag, das Molekulargewicht eine constante 
Grösse. ^) 

L. Meyer bespricht das Verhältnis des chemischen 
Moleküls zum physikalischen folgendermassen : ») „Nicht selten 
zeigt sich' noch der alte Gegensatz zwischen einer chemischen 
Formel, die die Zusammensetzung eines wirklich existirenden 
Massentheilchens ausdrücken soll, und einer solchen, welche 
nur die relativen Mengenverhältnisse der Bestandtheile einer 
stöchiometrischen Quantität anzugeben bestimmt ist. Dieser 
an und für sich unverfängliche Gegensatz findet sich wieder 



») L. Meyer sagt pag. 27: „Man hat die Molekel definirt als die 
„„kleinste Menge Substanz, welche bei chemischen Metamorphosen in Wir- 
kung tritt.**" Diese und ähnliche Definitionen sind indessen entweder 
unbestimmt oder unrichtig. Soll unter einer solchen „kleinsten Mengt' 
diejenige verstanden werden, welche in irgend einem chemischen Vorgange 
wirksam ist, so gibt die Definition das Molekulargewicht sehr oft yiqI 
kleiner, als es nach der Avogadro' sehen Regel von allen Chemikern 
angenommen wird." Ich werde im 2ten Theile dieser Arbeit auf diese 
Gegenvorstellung ausführlichst zurUckkommen; dann wird der Unterschied 
zwischen dem inconstanten physikalischen und constanten chemischen Mole- 
kulargewicht seine definitive KlÄrung erlangen. 

^) Pag. 198. 
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in der hie und da noch gebrauchten, aber nichts weniger als 
klaren und daher nachtheiligen Unterscheidung der sogenann- 
ten „chemischen" von den „physikalischen" Molekeln der 
Stoffe. In dem Bestreben, die Grösse der Theilchen, das 
Molekulargewicht, zu ermitteln, gieng der eine Forscher von 
der Betrachtung dieser oder jener physikalischen Eigenschaf- 
ten, der andere von dem chemischen Verhalten der Stoffe 
aus. Manchmal gelangte man auf beiden Wegen zu dem- 
selben Ergebnis, zu derselben Ansicht von der Grösse der 
Molekeln, manchmal zu sich widersprechenden Annahmen 
und Schlussfolgerungen über dieselbe. Es ist in manchen 
Fällen schwierig, mit Bestimmtheit anzugeben, welcher der 
auf verschiedenen Wegen erschlossenen Werthe des Moleku- 
largewichtes der richtigere sein dürfte; das aber ist klar, 
dass nur einer von beiden, nicht beide zugleich, richtig sein 
könne. Denn nur zwei Dinge sind möglich: entweder be- 
steht der betreffende Körper aus gesonderten Masseneinheiten 
oder Molekeln, und dann haben diese eine bestimmte Grösse, 
oder er besteht nicht aus solchen, sondern bildet ein conti- 
noirlicbcs System von Atomen ohne von einander abgegrenzte 
Unterabtheilungen, und dann kann auch von Masse und Ge- 
wicht der Molekeln keine Rede sein. Setzt sich der Körper 
wirklich aus einzelnen in sich geschlossenen Massen theilchen 
zusammen, so können diese identisch sein mit der kleinsten 
stöchiometrischen Quantität, die man durch eine chemische 
Formel ohne Bruchtheile von Atomen ausdrücken kann, oder 
sie sind ein rationales Vielfache dieser Quantität. Letztere 
verdient dann aber nicht den Namen eines Massentheilchens, 
einer „molekula;** denn sie ist nur ein Bruchtheil einer 
aolchen." 

Dagegen erlaube ich mir Folgendes zu bemerken: Ist 
auch der Gegensatz zwischen physikalischem und chemischem 
MolektU bisher nicht völlig klar, so ist er deswegen noch 
nicht nachtheilig. Der ganze Valenzbegriff ist nichts weni- 
ger als klar und deshalb ist er noch immer nicht nachthei- 
%. Ein wahrer Nachtheil erwächst der Forschung erst dann, 
Wenn man zu dogmatisiren anfangt, niemals, wenn Zweifel 
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gehegt wird, der zu erneuertem Nachdenken anspornt Ist 
es nicht gestattet aus chemischen Reactions^eicliungen einen 
Rückschluss auf das Molekül zu ziehen, so ist die Chemie 
überhaupt keine selbständige Wissenschaft und muss sich 
auf die physikalischen Ergebnisse stützen. Es ist aber niir 
allzubekannt, dass der Physiker für eine und dieselbe Sub- 
stanz verschieden grosse Molekulargewichte (Multipla) ablei- 
tet. Wenn nun das Molekulargewicht unter allen Umständen 
nur eine, also unzweideutige Grösse bedeuten muss, dann 
sind die physikalischen Prämissen, die zu der Ableitung die- 
ser Grösse dienten, unrichtig. Mit unrichtigen Ableitungen 
ist der chemischen Forschung nicht gedient. Liegt es aber 
in der Natur der Sache, dass sogar auf Gnmd richtiger Prä- 
missen dennoch Multipla abgeleitet werden mtissen, dann 
bleibt auch der physikalischen Forschung kein anderer W^ 
übrig als im kleinsten Gewichte das eigentliche Moleku- 
largewicht zu suchen. Keine der auf verschiedenen Wegen 
erschlossenen Werthe der Molekulargewichte darf jedoch 
dann richtiger sein als die anderen; denn dies ist unwissen- 
schaftlich. Entweder ist die Forschung richtig oder unrichtig, 
niemals richtiger. 

Dem Chemiker ifit das Molekulargewicht eine constante 
Grösse. Diese Constanz ist aber immer relativ: die klein- 
ste in Reaction tretende Menge des entsprechenden Indivi- 
duums muss diese Grösse bedeuten. Niemals aber wird einem 
zurechnungsfUhigen Chemiker einfallen, in der kleinsten stö- 
chioraetrischen, keine Bnichtheile der Atomgewichte enthal- 
tenden Quantität das Molekulargewicht zu suchen; diese 
Quantität bedeutet ihm nur die procentische Zusammen- 
setzung und weiter nichts. 

Man kann gerade auf diese Verhältnisse nicht genug 
mit starker Betonung hinweisen. Ich recapitulire deshalb 
nochmals: Sowohl der Chemiker, wie der Physiker möchten 
im Molekulargewichte eine constante Grösse sehen, die so- 
feme die Naturforschung einheitlich sein soll, gleiche Grösse 
bedeuten müsste. Beide Doctrinen gelangen auf ihren Wegen, 
wenn auch nicht immer, so doch mitunter zu verschiedenen 
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(multiplen) Werthen für eine und dieselbe Substanz. Alle 
Multipla für gleich berechtigt anzusehen ist ein überwundener 
Standpunkt. Bei der Auslese des richtigen Multiplums soll 
sich der Physiker von Wahrscheinlichkeitsannahmen leiten 
lassen, wie er will: der Chemiker, der schon bei der Atom- 
gewichtsbestimmung zu der heute unanfechtbaren Definition ge- 
kommen ist, dass das Atomgewicht die kleinste relative 
Menge des Elementes ist, die in Reaction tritt, wird auch 
bei Ableitung des Molekulargewichtes den Analogieschluss 
2siehen dürfen, dass die kleinste, also bestimmte Grösse 
eines zusammengesetzten Körpers, welche in Reaction 
tritt, als dessen Molekulargewicht anzusehen ist. Die 
Molekulargewichte der Elemente haben für die chemische 
Forschung keine Bedeutung aufzuweisen. Was in dieser 
Hinsicht ausgebrütet wurde, ist lediglich eine Frucht physi- 
kalischer Vorstellungen. Wenn beispielsweise von einem 
zwei- oder sechsatomigen Molekül des Schwefels gesprochen 
wird, von einem einatomigen des Cadraiums, von einem vier- 
atomigen des Phosphor, so beginnt man unwillkürlich zu 
zweifeln, ob das Molekulargewicht eine constante Grösse sei, 
ob die Molekularvolumina aller zusammengesetzten Körper in 
Gasform doppelatomig sein müssen. Man komme nicht mit dem 
Einwand, dass die Dämpfe nahe dem Siedepunkte noch nicht 
die richtige — weil nicht die kleinste! — Molekular- 
grösse besitzen, oder wie man sich auszudrücken beliebt, dem 
Gay-Lussac'schen Gesetze nicht folgen. Entweder ist dann 
die Chemie nicht berechtigt, etwa 30® oberhalb des Siede- 
punktes Dampfdichtebestimmungen auszuführen, oder es muss 
auch in der physikalischen Forschung der substanziellen 
Specificität volle Genüge geleistet werden; man glaube ja 
nicht, mit den Begriffen Kraft, Bewegung und Masse das 
Weltproblem zu erschöpfen. Dass man speciell bei gewissen 
Dampfdichtebestimmungen alle möglichen Zwischenzahlen er- 
halten kann, ist bekannt und beweist, wie man manche 
Zahlen willkürlich ableiten und nach Belieben deuten kann. 
Zur Bekräftigung seines Standpunktes sagt L. Meyer 
weiter: „So wird z. B. nach der Avogadro'schen Hypo- 
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tbese das Molekulargewicht des Anhydrides der arsenigen 
Säure, dessen Dampfdichte Mitscherlich zu 13"85 fand, 
durch die Formel As^O^ = 395,4 dargestellt; denn es iat 
13*85X28'87=400. In den Gleichungen, durch welche man 
die chemischen Umsetzungen darstellt, pflegt man sich aber 
sehr gewöhnlich der Hälfte dieses Molekulargewichtes, nämlich 
der durch die Formel As^O^ ausgedrückten Grösse zu be- 
dienen. Es ist das durchaus zulässig, sobald man damit 
nicht den Anspruch verbindet, dass diese kleinste durch eine 
Formel auszudrückende stöchiometrische Quantität eine 
selbständig existirende Masseneinheit, eine sogenannte ^che- 
mische Molekel"* sei. Die Molekel kann nicht entweder nur 
„chemisch" oder nur „physikalisch" sein, sondern sie ist ent- 
weder beides zugleich, d. h. wirklich, oder keines von beiden, 
d. h. sie ist überhaupt nicht vorhanden. Ob unsere Vor- 
stellung von ihr sich mit der Wirklichkeit deckt oder nicht} 
werden wir nie mit absoluter Sicherheit, sondern nur mit 
größerer oder geringeren Wahrscheinlichkeit ergründen; aber 
wir können uns nicht zwei sich gegenseitig ausschliessende 
Vorstellungen von ihr bilden, ohne zuzugestehen, dass min- 
denstens eine von beiden unrichtig sein muss." 

Wenn ich an demselben Beispiele, dem Arsentrioxyd 
meine Ansichten präcisiren soll, so muss der vorstehenden 
Darlegung L. M e y e r's in dem Sinne entgegengetreten 
werden, dass die wirkliche Molekulargrösse genannter Ver- 
bindung erst dann in einer für den Chemiker überzeugenden 
Art nachgewiesen wäre, wenn das Experiment bei einer ge- 
steigerten Temperatur bereits eine Zersetzung anzeigen würde, 
80 zwar, dass eine auf As^O^ hindeutende Dampfdichte ein 
Resultat von Zersetzungsproducten wäre. Fände dies nicht 
statt, d. h. würde die Molekulargrösse bei der entsprechend 
höheren Temperatur auf die Formel As2 0^ hindeuten, so müsste 
man unbedingt diese letztere Grösse als chemisches Molekular- 
gewicht gelton lassen. Man ersieht schon aus diesem ein- 
zigen Beispiele, dass das physikalische Molekül unter der 
Voraussetzung, dass die Avogadro'sche Hypothese richtig 
ist, wohl grösser, das heisst ein Multiplum des chemischen 
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sein kann, selbstverständlich aber niemals kleiner. Diese 
Vorstellung stimmt auch sonst mit unserer Auffassung des 
Unterschiedes einer physikalischen und chemischen Theilnng 
der Materie überein. Dass die Gase unter allen Umständen 
aus physikalisch weiter untheilbaren^ d. h. chemischen Mole- 
külen bestehen müssen^ welche somit nur unter Zersetzung 
weiter theilbar wären — anzunehmen, ist ein unerwiesenes 
Dogma, keineswegs ein einleuchtendes Princip der modernen 
Molekularhypothese. 

Eine Vervielfachung des chemischen Molekulargewichtes, 
wozu das uneingeschränkte Avogadro'sche Gesetz in einigen 
Fällen unbedingt ftthren kann, muss bei Aufrechthaltung der 
modernen Atomverkettungsidee die Unsicherheit und Will- 
kür bei Ableitung der Valenz noch steigern — ja zu falschen 
Residtaten hinführen. Damit beispielsweise das Arsenigsäure- 
anhydrid As^ 0^ atomistisch gedeutet werden könne, mtlsste 
die Trivalenz des Arsens aufgegeben werden, müsste man 
auf die Analogie mit Salpetrigsäureanhydrid verzichten. Wenn 
L. Meyer durch Aufstellung der Constitutionsformel : 

As—O—As 1) 

A A 



V V 

As—O—As 

dennoch die Trivalenz zu retten vorgibt, so ist seine Annahme 
als unexact hinzunehmen. Geht es einmal mit dem Arsen- 
atom nicht vorwärts, da es absolut nicht nach dem Gehirn- 
tact gewisser Forscher tanzen will, — so sucht man Aus- 
wege und findet diese — im Sauerstoffatom, das durch 
„Atomverkettung" das gut zu machen bekommt, was das 
Arsenatom zu leisten verweigert. Man sehe nur der Sache 
etwas näher zu, und substituire etwa das Sauerstoffatom durch 
das aequivalente Doppelatom Chlor. Sofort zerfällt das ganze 
Molekül. Ich erinnere zu weiterer Bekräftigung meines Stand- 
punktes an Fe^Cli, welche Verbindungsich die älteren Che- 
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miker als FeCl^ zu schreiben anmassten. Da wird die Bi- 
valenz des Eisenatoms nothwendigerweise verdammt und man 
würde in der Constitutionsformel: 

die Trivalenz nachweisen, wenn nicht die Verbindimg Fe^ Ol^ 
sogar zur Quadrivalenz drängen würde. Und das nennt man 
eine exacte Forschung. Substituiren wir umgekehrt Chlor 
durch Sauerstoff, so lässt sich im Sinne der Atom Verkettung« - 
lehre die Bivalenz des Eisenatoms retten: 

Fe-0 Fe-O. 
I I und I ^0 

Fe—0 Fe-O^ 

Diese Valenzlehre ist sehr gefügig. Man braucht nur wollen, 
um auch Unmögliches zu beweisen. Nur noch die ein- 
wertigen Elemente als Schlusspunkte der chemischen An- 
griffe verweigern diesen Dienst. Aber man ist auf dem besten 
Wege, die einwertigen Elemente unschädlich zu machen. 
Das Silberatom wird wegen Ag^ Cl^ als mindestens zwei- 
wertig, das Natriumatom als dreiwertig angenommen u. s. f. 
Vielleicht wird man dann noch zu hören bekommen, dass 
nur der Wasserstoff einwertig ist und deshalb seine aparte 
Stellung im periodischen System erklärt ist; und wenn vollends 
die Stereochemie sich eingelebt haben wird, werden auch 
die bi- und tri-valenten Elemente verschwinden müssen, um der 
erwiesenen stereometrischen Minimalvalenz, der Quadrivalenz, 
das Feld zu räumen! 

Es ist für den Entwurf und die Begründung der chemischen 
Structurformel der Verbindungen durchaus nicht gleichgiltig, 
ob die einfachste, diese oder jene multiple Molekulargrösse 
angenommen wird. Wenn z B. die empirische Formel der 
Essigsäure C^ Hq 0^ wäre, so müsste man eine andere Structur 
formel, mit wenigstens zum Theile ganz anderen Radicalen 
aufstellen, als dies bei der Formel Cg H^ 0^ der Fall ist. Es 
hiesse unsere ganze Radicaltheorie auf unsichere Füsse stellen, 
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wollte man für eine und dieselbe chemische Substanz ver- 
schieden grosse Molekulargerichte als gleich berechtigt 
gelten lassen. Ist es nicht die natfirlichste und zugleich un- 
gezwungenste Annahme, nur im einfachsten, kleinsten Mole- 
kulargewichte die eigentliche chemische Grösse zu er- 
Hassen, und deren eventuelle Vielfache als molekulare 
Additionsproducte hinzustellen? 

Die Thatsache der Dissociation ist bei NH^Cl nur zu- 
fällig aufgefunden worden, als das Ergebniss der Dampf- 
dichte eine fundamentale Erschütterung des ganzen chemichen 
Standpunktes zur nothwendigen Folge gehabt hätte. Geht es 
an, frage ich, überall dort, wo man auf nur irgend eine theore- 
tisch-künstliche Art dennoch die halbe oder doppelte Mole- 
kularformel begründen kann, von dem Nachweise einer even- 
tuellen Dissociation (Zersetzung) oder Association bei der 
Dampfdichtebestimmung ganz abzusehen? 

Der exacte Chemiker kann niemals die Dampfdichte- 
bestimmung an und für sich als chemisches Molekulargewicht 
gelten lassen; er muss vielmehr die vergaste Substanz als 
solche noch auf ihre Individualität prüfen, und wenn er solche 
constatiren konnte, eine weitere Erwärmung einleiten, um 
sich zu überzeugen, ob die gesteigerte thermolytische Kraft 
eine physikalische oder chemische Theilung des Moleküls 
einleitet Erst bei dem Nachweise einer chemischen Zer- 
setzung, resp. Dissociation ist er an der Grenze chemischer 
Individualität angelangt; nur die bei der specifisch- tieferen, 
gerade noch der kleinsten Stoffeinheit genügenden Temperatur 
ausgeführte Dampf-, resp. Gasdichtebestimmung darf zur Ab- 
leitung des chemichen Molekulargewichtes herangezogen werden. 
Diese nothwendige Einschränkung des Avogadro' sehen 
Gesetzes zur Bestimmung des Molekulargewichtes gestaltet 
die Dampfdichtebestimmung zu einer untergeordneten Hilfs- 
grösse, zu einer physikalischen Identificirungsconstante der Sub- 
stanz; das Avogadro'sche Gesetz an und für sich hört eben 
auf ein fundamentales Gesetz der Chemie zu sein und darf 
sich keinen anderen Werth anmaassen, als welcher jeder an- 
deren Constanten, wie z B. dem Schmelz- und Siedepunkte 
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ierL»i2i Vi Vg-fi» f^i^a. *-»"" tt^^n Ay xxrz nAsa. GcKOe in 

Tiat'rrc Trsritüi. iniirfn. iit^H«' 3-r»iH aiw nl nnrtrhrfli als 
Mxl^züi it«r -izr^nniii»^^ i:i>-T:TTaentsi X , teiTTrargrSa» ableitet. 

iisr^icit^^i. T»^?aii ici str^: t.ij» fitt icii:«;^ yT-y»M >*y — t?* Vr^g des 
C^ti«fc20»2t * j^±!§e^3HS x:ni'ne xiäHrs' ijs seia^ »aenien Vor- 

Kekxli'i 1:1 Tzii Ar fiui rlicil*ii Äwiilae Hjpodieae 
in.-iÄ i^.-.u:^ weil &* £-e Mr-jri-ü^Jit La- V ^a^mwui g nun 
ciarikierl-rTiiiii^c. A::ri*: üf ij.:^ :si:cLTPSL'il^ aa Werdi ein- 
bl-*^:i< '1 i-irt'fyriszä^^z. Sä JT*i:ci- iias 5i:«r ir Sdfeöpfer 
dle*e Fir,->^:LrIr.r::-g ^..i: rrnÄ rz cj^izi«*:! scii-eiiiU da er 
ri-ele cii-L: ci:iiir* Vrrrincrü^rjs ixi arjcrisösdi deutet 

Die Selb5:5ä:riz:inz*iTp :■ these Lu den doppelten 
Zweck: die Ar.nr.i der iLz-r-r^niztca Vert-isdaiigai, wenn 
nicht ganz ru beaeitizen, so d:ch eiiiixiichrinken, imd die 

Cooätanz der Vaienz la eriulien- 

Für die organischen Verbiri:in^n hat die constante 
Vierwerthigkeit des KohlenstoSiiromea eine fundamentale Be- 
dentang gewonnen. Tk^h darf man nicht veigessen, dass 
fU>erall dort, wo daa Avogadro'sche Gesetz mehr als ein 
Atom Kohlenstoff im Moleküle fordert, diese Constanz auch 
theoretirtch-w i 1 1 k ü r I i c h durch die Selbstsättigmigsidee 
fjTTeicht werden könne; für die nur ein Kohlenstoffatom ent- 
httltmulen Verbindungen, wie CO, muss die endgiltige Ent- 
»<;fieirlung der Quadrivalenz ohnehin noch als eine offene 
Kni^o betrachtet werden. Ganz analog, wie beim Kohlen- 
nUWr«! Ht^fhfjn die theoretischen Schlussfolgerungen bei den 
llbriK^n Klementcn, doch wird bei diesen der Willkür, eine 
V«Tbi»i(lMng g(!iilttigt oder ungesättigt, atomistisch oder mole- 
kulnr zu deuten, noch eine grössere Macht gesichert 
J{<'UpM'lMlmlbc!r führe ich an dieser Stelle die Erwägungen 



an 



^^wmmtmmmK^t^ 



— 37 - 

L. M ey er' 8 bezüglich des Quecksilbercblorüres an. Er sagt: ') 
^Im Moleküle dieser Verbindung erscheint nur eine der zwei 
Affinitäten des bivalenten Quecksilberatoms gesättigt. Um 
diese Unregelmässigkeit zu beseitigen, machte Kekul6 die 
Annahme, die genannten Verbindungen hätten im festen Zu- 
stande ^) ein durch Hg^ Cl^ auszudrückendes MoIekuUrgewicht. 
Bei der Vergasung aber zerfielen sie in Metall und die hö- 
here Chlorstufe: 

Hff^a^ = HgCk-{-Hff. 

Dem nach dieser Ansicht entstehenden Gemenge würde 
allerdings im Gaszustande dieselbe mittlere Dichtigkeit zu- 
kommen, wie der Verbindung, deren Molekulargewicht aus- 
gedrückt wird durch HgCl. Diese Ansicht ist also mit der 
Beobachtung nicht im Widerspruche. Man kann fUr dieselbe 
noch überdies anfuhren, dass bei der Sublimation von Kalo- 
mel jedesmal die Bildung einer gewissen, wenn auch kleinen 
Menge von Sublimat beobachtet wird. Indessen ist nicht zu 
übersehen, dass durch jene Annahme Kekul6's Schwierigkeit 
keineswegs gehoben wird; denn statt zweier Molekel HffCl, 
in deren jeder eine Affinität ungesättigt ist, erhalten wir nach 
jener Annahme eine vollständig geschlossene Molekel HgCl^ 
und eine andere. Hg, mit 2 unbefriedigten Affinitäten. Zu- 
dem leuchtet nicht ein, warum das eine Atom Hg dem an- 
deren, ihm völlig gleichen, beide Chloratome entziehen soll, 
statt dass dieselben sich gleichförmig auf beide vertheilen. 
Bekennt man sich aber zu der Ansicht, die Molekel des gas- 
förmigen Chlorürs ist HgCl, so kann man immer noch an- 
nehmen, dass bei der Rückkehr in den festen Zustand je 
2 Molekeln ihre noch übrige Affinität gegenseitig sättigen 
und so zu der geschlossenen Verbindung Hg^Cl^ zusammen- 
treten." 

L. Meyer bemerkt also hiemit im Wesentlichen, dass 
nach der Ansicht Eekule's eine vollständig geschlossene Mo- 
lekel HgCI^ und eine andere, Hg, mit 2 unbefriedigten Affi- 
nitäten nebeneinander existiren müssten und findet es 
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nicht einleuchtend, dass die beiden völlig gleichen JT^-Atome 
verschieden functioniren sollten. Wie liegen aber die That- 
Sachen bei der Bestimmung der Dampfdichte des Phorsphor- 
pentachlorids? Finden wir hier nicht neben einer nach 
L. Meyer zweiwerthigen ungesättigten Substanz PCJ^ eiu 
geschlossenes Molekül Cl^? Warum sollten daher nicht Uff- 
Atome neben geschlossenen Molekülen {HgCl^ bestehen kön> 
nen? Dass der Quecksilberdampf nur aus Atomen besteht, ist 
experimentell nachgewiesen und die unter diesen Bedingungen 
beständige Verbindung HgCl^ braucht nicht nothwendig durch 
die Gegenwart der fljr- Atome alterirt werden. Doch wofür 
alles kritische Hin- und Herwenden des Wortes. Man ex- 
perimentire und weise einfach nach, ob das Chlorür als 
solches oder als Gemisch von ify- Atomen und fljrC/a-Molekülen 
im Dampfzustande — selbst bei Steigerung der Temperatur — 
existirt. 

L. Meyer sagt ferner *): „Wollte man auch andere Ver- 
bindungen mit theilweise ungesättigten Verwandtschaften der 
besprochenen Ansicht analog betrachten, so müsste man conse- 
quenterweise annehmen, das Kohlenoxyd sei ein Gemenge aus 
Kohlensäure und isolirten Kohlenstoffatomen, das Stickoxvd 
aus Sauerstoff und Stickstoff: 

2 CO = COj + C 
2 NO = N^ + O3 

Annahmen, deren vollständige Unhaltbarkeit zu Tage liegt." 
L. Meyer vergisst wieder, dass von Kohlenoxyd die 
Molekularformel CO nach gegenwärtigen Ansichten nachge- 
wiesen ist, was beim Quecksilberchlorür im Sinne der Formel 
HgCl nicht der Fall ist. Ist ferner je ein Gesetz aufgestellt 
worden, wornach die gesättigten Verbindungen gegen Ther- 
molyse beständiger sein sollten, als die ungesättigten, — was 
bei den Chloriden des Quecksilbers im Sinne L. Meyer's 
der Fall sein müsste? Wissen wir nicht im Gegentheil, dass 
gerade die ungesättigten Verbindungen beständiger sind? Wenn 
uns das Experiment lehrt, dass sich die Kohlensäure beim 
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Erhitzen allmälig zu CO und dissociirt, so ist die obige 
Analogie der Kohlensäure und des Quecksilberchlorids nach 
L. Meyer unverständlich. Bezüglich des Stickoxydes ist es 
nicht unwahrscheinlich, dass es bei der entsprechend hohen 
Temperatur zu StickstoflF und Sauerstoff zerlegbar sein werde. 

Die Eekul^'sche Vorstellung des Unterschiedes zwischen 
atomistischen und molekularen Verbindungen lässt sich nicht, 
obzwar sie der monistischen Auffassung der Physik gerade 
zuwiderläuft, ignoriren. Aber wir haben es hier nur mit 
einer Nolhhypothese zu thun ; denn sie bleibt uns die Angabe 
einer unzweideutigen Grenze der beiden Verbindungen, 
deren Existenz selbst die physikalische Forschung der Materie 
nicht wegargumentiren will, schuldig. 

Ad III. Während die beiden vorerwähnten Hypothesen 
in der gleichen Absicht aufgestellt wurden, eine Erklärung 
über die Inconstanz der Valenz als solche zu gewinnen, ver- 
dankt diese Hypothese eigentlich nur dem Umstände ihre 
Entstehung, dass unsere Atomverkettungslehre, die die Gleich- 
heit der Affinitäten der mehrwerthigen Elemente zur Grund- 
lage hat, ausser Stande ist, die genügende empirisch nach- 
gewiesene Anzahl metamerer Isomerien zu deduciren. Es ist 
wohl kaum eine andere Hypothese denkbar, wenn unsere 
Ansichten über die Structur der Materie bis zu dieser Streit- 
frage wirklich richtig wären. Sollte sich also in der Zukunft 
diese Hypothese als unumgänglich nothwendig herausstellen^ 
so wäre damit auch die Unmöglichkeit der beiden vor- 
erwähnten Hypothesen ausgesprochen. Trotz dieses einander 
ausschliessenden Verhältnisses werden zur Zeit wenigstens alle 
drei Annahmen, je nachdeni sie eben passen, nebeneinander 
gebraucht. 

Besprochene Hypothese scheint oberflächlich betrachtet 
eigentlich gar nicht zur Erklärung der Valenzinconstanz zu 
dienen ; wenn man jedoch mit ihr die Vermuthung verbindet, 
dass die Valenzen der variabelvalenten Elemente nur in den 
Differenzen zwischen der Minder- und Mehrwerthigkeit 
unterschiedlich seien, so nimmt man in dieser Unterschied- 
lichkeit ein der Kekul6'schen Hypothese analoges Verhalten 
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bei vorliegender Hypothese wahr. Zu weit würde man gehen, 
wollte man alle Valenzen mehrwerthiger Elemente als unter- 
einander ungleich darstellen; dieser extreme Schloss ist nicht 
gerechtfertigt. 

Statt die Aufgabe zu lösen, worin die Unterschiedlich- 
keit gewisser Valenzen in Bezug auf die übrigen bestehe, 
glaubte man in der physikalischen Vorstellung der stärke- 
ren und schwächeren Affinitäten eine Erklärung ftir un- 
sere Hypothese gefunden zu haben. In diesem Sinne möchte 
ich die Einwendung L. Meyer's: „Besässe z. B. das Phos- 
phoratom drei starke und zwei schwache Affinitäten, so würe 
die Existenz von je drei isomeren Verbindungen POCl^ zu 
erwarten, je nachdem das Sauerstoffatom durch 2 starke, 
2 schwache oder eine starke und eine schwache Affinitfi- 
K«*bunden wäre; nichts derartiges ist bis jetzt beobachtet wor" 
V(m" *) — inHolange für verfrüht und unzulässig halten, als 
uiiH das Wosen der Affinitäten und die Ursache der ver- 
Hchiedrnartigon Stärke derselben problematisch bleibt. Im 
(lrund(5 bedeuten die Ausdrücke schwächere und stär- 
kere .Affinitäten nichts Anderes als einen quantitativen 
IJntorHchiod in der Intensität der Bindung; dies sei mit 
Nachdruck constatirt. 

(icälängo es zwei Isomere, nicht identische Verbindungen, 
durzuMtolh^n, in welchen e i n mehrwerthiges Atom mit e b e n- 
dcnHelben anderen Atomen direct verbunden wäre, so 
bliebe wohl kein anderer Ausweg als die Annahme der Affi- 
nitiltenverHchiedenhcit übrig. Aus dem experimentellen Be- 
fund, dasH nicht eine einzige solcher Verbindungen bisher 
darK(iHtellt werden konnte, darf nicht ohne Weiteres auf die 
UnmÖKÜ^-hkeit od(ir gar Unzulässigkeit dieser Hypothese ge- 
schloflson worden. Denn es ist nicht ausgeschlossen, dass bei 
der Darstellung solcher Substanzen Atomumlagerungen statt- 
finden können, so dass immer nur die stabilste Verbindung 
rcHultircn müsste. Diese Vorstellung findet ihre Begründung 
darin, dass gerade die einfachst zusammengesetzten Körper 
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durch eine hohe Entstehungstemperatur charakterisirt sind, 
eine Thatsache, durch welche Umlagerungen innerhalb des 
Moleküls eher vorausgesetzt als verneint werden ; femer wird 
diese Vorstellung durch den Umstand gestützt, dass die Be- 
obachtung einer grösseren Anzahl metamerer Verbindungen 
als der „Structurtheorie'* entspricht nur bei den denkbar 
massigsten chemischen Processen, wie beispielsweise bei der 
Bildung der Oxime, gemacht wurde. Ferner ist nicht aus- 
geschlossen, dass wir vermittelst unserer Reactionen vielleicht 
gegen unseren Willen und Schluss doch nur immer ein und 
dasselbe Atom substituiren, so dass identische Verbindungen 
als Endresultat der chemischen Processe nothwendig hervor- 
gehen müssen. 

Freilich ist L. Meyer anderer Ansicht, wenn er sagt^): 
,,Zunächst bleibt es auff&Uig, dass bis jetzt kein einziger Fall 
bekannt geworden ist, in welchem nicht Ra die ale, sondern 
einzelne Atome auf mehrerlei Art von anderen gebunden 
würden, dass vielmehr, so viel wir wissen, der Ersatz der 
Badicale durch einzelne Atome die Isomerien verschwinden 
macht. Um dies zu erklären, mtlsste man annehmen, dass für 
die einfacheren Verbindungen nur eine einzige Lagerung der 
Atome stabil sei, und dass daher bei der Entstehung der- 
selben die Atome so lange den Platz wechselten, bis sie jene 
Lage angenommen hätten. Dies hat aber geringe Wahrschein- 
lichkeit, da solche sogenannte Ortsänderungen sonst verhält- 
nismässig selten sind und nur bei hohen Temperaturen etwas 
häufiger vorkommen." 

Dass der Ersatz der Radicale durch Atome die Iso- 
merien verschwinden macht, ist eine Thatsache, mit der ge- 
rechnet werden muss; aber man übersehe nicht, dass die 
stereochemische Kohlenstoflfatom-Theorie auch nur auf Grund 
von Verbindungen, die KohlenstoflFatome gebunden an Radi- 
cale enthalten, entworfen wurde: So lange nicht eine Ver- 
bindung, bestehend aus einem Kohlenstoflfatom und vier 
ver seh ied enen ein wer th igen Elementen dargestellt wird, 
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trifft die van't Hoff sehe Hypothese derselbe Vorwurf, der 
von L. Meyer gegen die Vorstellung von „unterschiedlichen 
Valenzen" erhoben wird ; ein einfaches asymmetrisches Kohlen- 
stoflfatom ist vorderhand auch nicht experimentell bewiesen 
worden. 

Vergleicht man die drei Verbindungen: K^CO^fK^SO^j 
K^PtCl^ untereinander im Sinne der Darstellung: 

Ä2 • C/ • C/3 
Ä 2 • Ä . O3 

K^.Ft. Cl, 
so nimmt man die auffallende Analogie wahr, die hier herrscht. 
Die stärker gedruckten Elemente, die sich ohne Zwang als 
vierwerthig ableiten lassen, finden sich mit zwei Atomen BLa- 
lium und je 6 Valenzen eines rechts sich befindlichen Metal- 
loides verbunden. Diese Regelmässigkeit konnte noch in der 
Typentheorie einen ganz einfachen Ausdruck finden : die mo- 
derne Structurtheorie ist dieser Analogie gegenüber blind. 
Ihre Beschränktheit will sie theils durch die Annahme der 
molekularen (ÄTj Pt Cl^i), theils der ungesättigten Verbindungen 
(ÜTg SOz) maskiren. 

Im Vorangehenden wurden alle drei zur Erklärung der 
multiplen Proportionen (Valenzinconstanz) aufgestellten Hypo- 
thesen als unzureichend erkannt. Eine weitere Hypothese 
liegt nicht vor. Hervorgehoben muss aber werden, dass diese 
drei Hypothesen darin übereinstimmen, dass man bei der 
Begründung der Valenzinconstanz von der physi- 
kalischen Intensität der Bindung nicht absehen 
kann. 



m. 

Im Vorangehenden %7urde gezeigt, dass jede der drei 
zur Erklärung der Valenzinconstanz aufgestellten Hypothesen 
an und für sich unzureichend ist. Die K e k u 1 e'sche Hypo- 
these kann innerhalb der atomistischen Verbindungen die 
Vorstellung von der Gesätligtheit und Ungesättigtheit (Ma- 
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ximalvalenz) doch nicht entbehren. Letztere Hypothese sieht 
sich gezwungen, um die Vorstellung von ungesättigten Ver- 
bindungen nicht in's Endlose fortsetzen zu müssen, an der 
Grenze der molecularen Verbindungen der Ungesättigtheit 
ein Ziel zu setzen. Die Hypothese von der Valenz Ver- 
schiedenheit wird endlich erst dort entfaltet, wo uns die 
beiden anderen Hypothesen im Stiche lassen. 

Versucht man die Frage zu beantworten, in welcher 
oder ob in willkürlicher Reihenfolge die einzelnen Valenzen 
der mehrwerthigen Elemente gesättigt werden, ob alle Affini- 
täten derselben wirklich gleich stark sind, so kann man kaum 
zu einem anderen Resultat kommen, als dass alle drei Hy- 
pothesen ein eigenthümlicher gemeinschaftlicher Gedanke be- 
herrscht, hinter welchem sich ein Fühlen und Ahnen einer 
Wahrheit birgt, die in klarer, logischer Form zum Ausdruck 
zu bringen noch nicht geglückt ist. 

Sehen wir zunächst zu, wohin die angeführten Hypo- 
thesen zur Erklärung der Quantivalenz zielen. Die Sätti- 
gungshypothese geht von der Vorstellung aus, dass die ein- 
zelnen Valenzen ersetzbar, sättigungsfkhig sind in dem Sinne, 
dass sie nicht alle zugleich gesättigt sein müssen. Abge- 
sehen von den im Vorangehenden angeführten Einwänden 
kann man der Sättigungshypothese folgende Fragen vorlegen: 
Wenn unsere Vorstellung von Gesättigtheit oder Vorhanden- 
sein einzelner nicht gesättigter Affinitäten richtig ist — wa- 
rum gelingt es nicht, eine Affinität nach der anderen zu 
sättigen? Wenn beispielsweise das Phosphoratom fünfwerthig 
ist, warum kennen wir nur Verbindungen, die den Phosphor 
drei- und ftlnfwerthig erscheinen lassen, PCl^-PCl^^ aber keine 
Verbindung PCly PCl^y PCl^? Warum bemtlhen wir uns 
durch „Selbstsättigung" solche mitunter doch existirende un- 
gesättigte Verbindungen auf eine bestimm te Valenz zurück- 
zuführen oder sich ganz und gar jeder Vorstellung über die 
Quantivalenz zu enthalten (P^Hil). Ferner: Wenn die Sätti- 
gung einzelner Affinitäten modificirend auf den Charakter 
der noch übriggebliebenen ungesättigten einwirkt, wie kann 
man dann überhaupt von einer Gleichheit aller Valenzen 



— 44 — 

der m ehrwerthigen Elemente sprechen, da man sie in 
ihrem ursprünglichen Zustand doch nicht kennt? Sind 
aber die einzelnen Affinitäten nicht nebeneinander vor- 
handen (örtliche Vorstellungen : Stereochemie), sondern nach- 
einander (temporäre Vorstellungen : Chronochemie), bat 
dann überhaupt unsere moderne Stereochemie eine begrtln- 
dete Basis? 

Die Sättigungshypothese muss mit den Thatsachen rech- 
nen. Wenn gleichzeitig mehrere Affinitäten mehrwerthiger 
Elemente von derselben Kraft überwunden werden, so 
sind sie eben gleich. Das Grundproblem der Quantivalenz 
lautet demnach: Sind die einzelnen Valenzen mehrwerthiger 
Elemente durchwegs gleich oder nicht? Wie sind sie im 
letzteren Falle beschaflfen? Die Vorstellung von der Unter- 
schiedlichkeit der einzelnen Valenzen ist nothwendig das 
Ziel, welches die Sättigungsbypothese verfolgen muss, sobald 
sie das Wesen der Erscheinungen tiefer zu fassen unter- 
nimmt. Statt aber diese Probleme zu lösen, hat sich die 
Hypothese der Unterschiedlichkeit der einzelnen Affinitäten 
nur in dunkle Speculationen eingelassen, die einzelner Iso- 
merienfkllen wegen skizzirt wurden. Solche eng begrenzte 
Generalisationen haben aber der Forschung nie gedient. 
Auch die Vorstellung von den atomistischen und molekularen 
Verbindungen ist nur auf Grundlage der Affinitätsverschie- 
denheit zu lösen. Wenn nach Horstmann*) alle Mole- 
kularverbindungen atomistisch zu deuten sind — ich bin be- 
gierig, wie dabei der Valenzbegriff entstellt wird — dann 
ist auch die Kekule'sche Hypothese sofort in die der Valenz- 
verschiedenheit verwandelt und der „ganze" Fortschritt wird 
nur darin bestehen können, dass die Maximalvalenz (nor- 
male Verbindungen) erhöht wird. 



*) L. c. pag. 78 : Das Gebiet der MolekularverbinduDgen hat sich im 
Laufe der Entwickelung unaerer theoretischen Ansichten unverkennbar 
stetig verkleinert. Fast 'will es scheinen, als sei der Gedanke der Mole- 
knlarverbindnngen nur noch ein Rest dualistischer Ansichten, der zum 
Verschwinden bestimmt ist. 



\ 
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Die Idee der Valenzverschiedenheit hat aber bisher die 
nöthige Beachtung nicht gefunden. Eine grosse Anzahl von 
Verbindungen hat in der gegenwärtig herrschenden Structur- 
theorie, die eine Valenzverschiedenheit läugnet, eine hin- 
reichende Erklärung ; dort, wo letztere nicht ausreicht, in- 
terpretirt die van't Ho ff sehe Hypothese, die noch immer 
auf der einfacheren Grundlage der Valenzgleichheit aufge- 
baut ist, die experimentellen Thatsachen. Doch lässt sich 
entschieden nicht bestreiten, dass die Vorstellung von der 
Valenzverschiedenheit als experimentell controllirbar in der 
exacten Forschung den Vorzug vor den mitunter sehr ge- 
sucht klingenden stereochemischen Vorstellungen verdient. 

Es ist am Schlüsse des vorhergehenden Abschnittes aus- 
drücklich hervorgehoben worden, dass sämmtliche zur Er- 
klärung der Valenzinconstanz dienenden Hypothesen auf die 
Intensität der Bindung Rücksicht nehmen mussten. Dem- 
nach ist es zweckmässig, ja geradezu nothwendig, das 
fiäthsel der Valenz durch die Intensität der Bindung zu er- 
klären. 

Was unter der „Intensität der Bindung" schlechterdings 
zu verstehen ist, bedarf keiner besonderen Erörterung : Wer- 
den gewisse Atome oder deren Complexe leichter abgelöst 
als andere, so sind eben erstere schwächer, letztere stärker 
gebunden. Nimmt man gleichzeitig darauf Rücksicht, dass 
die meisten ungesättigten Verbindungen gegen die thermo- 
lytische Kraft beständiger sich erweisen als die sog. nor- 
malen, dass die atoroistischen Verbindungen ebenfalls gegen 
Thermolyse beständiger sind als die molecularen, so führen 
wir wiederum die Sättigungs- und die Kekule'sche Hypo- 
these auf die der Valenzverschiedenheit zurück. 

Das Dissociationsfactum lehrt uns, dass unter gewis- 
sen Bedingungen die Dissociate sich associiren, mithin 
ihre freien Valenzen gegenseitig sättigen; es lehrt uns aber 
auch, dass unter gewissen Be dingungen die Dissociate 
ohne Einfluss auf einander bleiben, sich also nicht verbinden. 
Diese bestimmten Bedingungen experimentell festzu- 
stellen und theoretisch zu stützen, scheint demnach das eigent- 
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lichste physikalisch-chemische Problem zu sein; und doch 
wird diese genetische, für jede Substanz wahrscheinlich spe- 
cifische Constante von der physikalischen Forschung nicht 
zum Objecto der Untersuchung gemacht, wenigstens nicht in 
gebührender Würdigung ihrer Tragweite. 

Wenn gewisse Verbindungen eine bestimmte Temperatur 
zur Exeistenz erheischen, oberhalb welcher sie nicht mehr 
bestehen können, so ist eben diese Temperatur (Druck) 
specifisch für die betreflFende Verbindung, Für den Chemi- 
ker genügt es, den Zerfall zu constatiren, die einfachere 
Verbindung als Bestandtheil der complicirteren anzusehen. 
Bei der entsprechend niedrigen Temperatur ist beispielsweise 
die Existenz von PJ^ nicht unmöglich und hier dann diese 
Verbindung ebenso beständig, als bei der entsprechend höhe- 
ren Temperatur das Tdi,, Als eine launige Ironie, die den 
Cl)homikern gilt, erscheinen die Worte L. Meyer's^): Wollte 
man aus der Nichtexistenz des Tentajodids folgern, der Phos- 
{)h()r habo dem Jode gegenüber eine andere Natur, er sei 
hier oin droiwerthiges Element, so müsste man, da die Be- 
Htilndigkeit der Verbindungen PF^j PCla, PBr^ vom Fluoride 
zum t/hlorido und von diesem zum Bromide stetig abnimmt 
um sich ganz genau auszudrüken, sagen, im PF^ sei P noch 
voll fünfworthig, im PC/5 fange er schon an in's dreiwer- 
X]^\^i^ üborzugehon. im PBr^^ sei er auf dem besten Wege 
dahin und im PJ^ habe er dieses Ziel endlich glücklich er- 
reicht." 

Der chemischen Erkenntniss genügt es, nachzuweisen, 
dass die Poutahalogcnidc des Phosphors bei ihrer Zersetzung 
zunllehst in Trihalogenide übergehen. Ob dies bei dem 
einen einige Grade tiefer oder höher geschieht, als bei dem 
anderen, ist gleichgiltig und würde nur beweisen, dass eine 
und dieselbe Temperatur nicht zum Ausgangspunkte einer 
erfolgreichen Vergleichung der Phaenomene verschiedener 
Körper anwendbar sei. Auch der gasförmige Aggregatzustand 
hat eigentlich mit dem chemischen Erfassen der Erscheinun- 

•) Pag. 369. 
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gen nichst zu thun; das Pentafluorid wird gewiss entsprechend 
hoch erhitzt sich dissociiren. 

Wohin diese speciellen Betrachtungen zielen, wird ein- 
leuchten: Es scheint mir als unzulässig, die substanziellen 
Eigenthtlmlichkeiten aller Individuen mit demselben Maass- 
stabe zu beurtheilen: das genetische Moment darf nicht 
ausser Acht gelassen werden. Ob jeder beliebige Punkt oder 
bestimmte ohne erkenntnisstheoretische Begründung zur Ver- 
gleichung herangezogene Punkte vergleichbar seien, das ist 
eine Frage, durch welche in Vemeinungsfalle sogar dem Gay- 
Lussac-Mariotte'schen Gesetze die erkenntnisstheoretische Be- 
rechtigung abgesprochen werden kann. 

Ich sollte mich eigentlich nur mit der Hypothese der 
Valenzverschiedenheit befassen. Aber auch diese Hypothese 
iit nicht principieller Natur; sie präecisirt nur näher die 
einzelnen zu sättigenden Valenzen mehrwerthiger Elemente 
und muss sich gleich der Hypothese der partiellen Sättigung 
eine Frage gefallen lassen, die sie ausser Stande ist zu beant- 
worten. Warum sind die einzelnen Valenzen mehrwerthiger 
Elemente verschieden ; worin liegt die Ursache dieser Unter- 
schiedlichkeit? 

Ich theile aber den Standpunkt Horstmann's nicht. 
Das Ureigene der Kekul6'schen Hypothese, dass nicht eben 
nur die Elementaratome zur weiteren Verkettung 
privilegirt werden, sondern geschlossene Moleküle als solche 
sich verbinden können, lässt mir keinen brauchbaren An- 
knüpfungspunkt herausfinden, der eine gesunde Ueberführung 
der Kekul6'schen Hypothese in die der Valenzverschieden- 
heit zulassen würde. Vielleicht werden Andere glücklicher 
sein. Im Interesse der Einheitlichkeit und Widerspruchs- 
losigkeit der Forschung müsste ein solcher Anknüpfungspunkt 
gefunden werden. Mir bleibt nur der Ausweg übrig, die 
Hypothese der Valenzverschiedenheit durch die Kekul6'scbe 
Hypothese zu erklären, d. h. viele der heute als atomistisch 
gedeuteten Verbindungen molecular anzunehmen. 

Das Gesetz der multiplen Proportionen setzt voraus, dass 
sich zwei Elemente in mehr als einem Verhältnisse chemisch 
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verbinden können. Sind AB und Ah solche zwei einfache 
Fälle, wobei A das Aequivalentgewicht und zugleich Atom- 
gewicht des einen, B und b die Aequivalentgewichte des an- 
deren Elementes bedeuten und nB = bj wobei n eine ganze 
einfache Zahl und B gleichzeitig das Atomgewicht ist, so er 
geben sich die Formeln: 

A (w B) und A B. 

Setzen wir der Einfachheit halber n = 2, so erhalten 
wir: 

AB.2 und AB, 

Ich stelle zur Klarlegung des Problems der Valenz- 
inconstanz folgendes Urtheil auf: Entweder ist AB und 
AB^ direct aus den Elementen -4und B a) unter 
denselben, b) unter verschiedenen specifischen 
Bedingungen, oder c) AB^ ist nicht direct aus A 
und 'HB sondern aus AB und B entstanden. 

Ad a. Dieser Fall kommt tlberhaupt nicht inbetracht, 
weil er mit unserer Grundvorstellung von Ursache und Wir- 
kung absolut unvereinbar ist. 

Ad b. Hier befinden wir uns auf dem Boden der gegen- 
wärtig herrschenden Anschauungen. Hieher ist die Sätti- 
gungshypothese zu rechnen, in Bezug auf welche ich nur be- 
merken möchte, dass man durch sie logisch betrachtet nichts 
weiter erreicht, als dass vnt unserer Unkenntniss einer che- 
mischen Erklärung fiir das Gesetz der multiplen Proportio- 
nen einen physikalischen Namen leihen. Femer möchte ich 
unter Hinweis auf den unmittelbar vorhergehenden Abschnitt 
constatiren, dass jede Erklärung, die wieder eine Frage auf- 
rollt, keine fundamentale Erklärung ist. Die Fragen: 
Warum entsteht aus einer ungesättigten Verbindung wieder 
eine ungesättigte, trotzdem soviel Substanz geboten wird, 
als zu einer vollständig gesättigten hinreicht; wie kann aus 
einer bereits gesättigten Verbindung nur wieder eine ge- 
sättigte und nicht eine übersättigte resultiren; wie soll man 
sich die Verbindungen molekularer Verbindungen deuten ? — 
bleiben ungelöst. 
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Die „physikalischen Bedingungen'' sind im eontinuirlichen 
Wechsel denkbar, ohne dass deshalb die chemische Natur des 
Stoffes eine Veränderung erfSahren mfisste. Wenn nun ge- 
wisse genetische Punkte physikalischer Wechselwirkung doch 
von einer chemischen Änderung der Substanz begleitet sind, 
d. h. wenn die continuirliche Reihe der dynamischen Ent- 
wickelung gleichsam gewisse Knotenpunkte habe, die erst 
einen entgiltigen Einfluss auf die stoffliche Genesis ausüben, 
so könnte man meinen, dass die chemischen Thatsachen am 
besten durch physikalische Erscheinungen charakterisirt wer- 
den. Meine allerdings nicht in die Wagschale fallende Mei- 
nung ist die: Es ist Sache physikalischer Forschung, diesen 
allmählichen Zerfall subst^zieller Einheiten zu studiren; 
die chemische Forschung wird und kann sich damit begnügen, 
diesen allmählichen Zerfall als fertigen Process hinzunehmen 
d. h. die fertige Synthese und Analyse qualitativ und quan- 
titativ zu diagnosticiren. Dass Wechselbeziehungen zwischen 
substanziellen und dynamischen Erscheinungen bestehen, ist 
ein Umstand, der zwar anspornt durch physikalisch -klar- 
gelegte Thatsachen die Räthsel der Chemie oder umgekehrt 
zu lösen; das einfachere Problem aber, das die substanzielle 
Forschung zu lösen hat, wird nach seiner Entzifferung eine 
bleibende Grundlage, einen Wegweiser der physikalischen 
Forschung darbieten, auf welcher Grundlage allein die phy- 
sikalische Chemie, die eigentliche Naturerkenntniss, 
aufgebaut werden kann. Den Specialhypothesen der heu- 
tigen physikalisch-chemischen Wissenschaft, die so gerne 
alle Bedingungen coordinirt annehmen, kann nur der 
Werth einer orientirenden Vorarbeit zukommen, da sie oft 
ohne alle erkenntnisstheoretische Begründung dort Analogien 
suchen, wo selbe nicht bestehen, folglich auch nicht gesucht 
werden dürfen. 

Ich will für die Unmöglichkeit dieses vorliegenden Fal- 
les keinen logischen Beweis führen, mich vielmehr begnügen 
zu constatiren, dass ich im Falle, als auch nur ein ein- 
ziges Beispiel bekannt werden sollte, das ihn stützt und 
beweist, meinen Standpunkt als widerlegt ansehen werde. 

Olücktmann, KritUoh« StudUn. ^ 
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Mit dieser Argumentation wäre aber nothwendig die Unmög- 
lichkeit der selbstatändigen Entwickelung der chemischen For- 
schung ausgesprochen. Heute noch muss die theoretische 
Chemie die Oberherrschaft der Physik anerkennen ; ein 
Versuch, die substanzielle Forschung unabhängig zu gestalten, 
hat daher nicht nur ein historisches, sonderp auch ein vitales In- 
teresse. Nicht als ob ich meine Ansichten Jemandem auf- 
drängen wollte: der einzige Nothausweg soll nicht un- 
benutzt bleiben! So bleibt nur der dritte Punkt zur näheren 
Erwägung übrig; er muss aber seine Deutung im Experi- 
mente suchen, im Experimente bestätigt finden! 

Ad o) Was die molekularen Verbindungen betrifft, so 
begntlgt man sich heute noch, das stoechiometrisch e 
Ergobniss als empirische Formel derselben gelten zu 
lassen. Ob eine der Atom Verkettung analoge Bindung der 
Moleküle untereinander stattfindet oder nicht, wie man sich 
überhaupt solche Bindung vorstellen sollte, das sind Fragen, 
diu niemals ernstlich erwogen, geschweige denn beantwortet 
wurden. 

Da eine scharfe Grenze zwischen atomistischen und mo- 
lekularen Verbindungen nicht gezogen werden kann, die so- 
güuannton Krystallwasserverbindungen aber bestimmt als 
Molokularvorbindungen angesprochen werden, so können ge- 
rade dioHO einspruchsfreier einer Vergleichung mit den ato- 
mirttinchün unterzogen werden. Betrachten wir beispielsweise 
die beiden Reihen: 

2N + 10 MnSO, + 1 H^O 

2N + 20 itfnSO^ + 2 H^O 

2iV+ 30 ilfwSO^ -f 3 H^O 

2 iV + 4 Mn SO, + 4 H^O 

2 iV -f 5 Mn SO, -f 5 H,0 

so muss es auffallen, dass die Molekularcoöfficienten 
der zweiten Reihe, wenn auch nicht dieselbe, so doch ganz 
bestimmt eine analoge Bedeutung besitzen, wie die Atom- 
coöfficienten der ersten Reihe. Erwägt man überdies, dass 
das sogenannte Constitutions- und Haihydrat- Wasser an der 
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Grenze der atomistischen und molekularen Verbindungen ge-^ 
sucht werden muss^ dass es also auch hier, wie sonst, keinen 
unterschied zwischen einer atomistischen oder molekularen 
Bindung in der That gibt, so ist es kein zu kühner und 
unbegründeter Schluss, wenn wir die Function des Atomcoäf- 
ficienten auf denjenigen des Moleküls übertragen, eine ab- 
solute Analogie suchen. Sollte man bei dieser Arbeit auf 
unüberwindliche Hindemisse stossen, so ist es eben wieder 
nicht zu gewagt, die Erfahrungen im Charakter des Moleku- 
larcoäfficienten auf den AtomcoSfficienten sinngemäss zu über- 
tragen, resp. die Ansichten über den letzteren, d. h. über 
die Atomverkettungslehre, wo nöthig, zu modificiren. Dies 
ist mein chemisch-theoretisches Programm. 

Auch die chemische Gleichung, der mathematische Aus- 
druck für das Gesetz der Erhaltung der Substanz, enthält 
als einen wesentlichen Bestandtheil, dem man bisher die ge- 
bührende Aufmerksamkeit nicht zugewandt hat, den — Mo« 
lekularcoßfficienten. Bisher wurden die chemischen 
Gleichungen ob analytischer oder synthetischer Natur, der 
Empirie angepasst d. h. man berücksichtigte die nothwen- 
dige Anwesenheit gewisser StofFqualitäten, während die quan- 
titativen Data — die Molekularcoöfficienten — nach den 
Regeln der Algebra im Sinnender Gleichung berechnet 
wurden. Dass diese Molekularcoßfficienten in einem noth- 
wendigen Zusammenhange mit der Natur der einzelnen Mo- 
leküle stehen, somit richtig erkannt nicht nur mit Zugrunde- 
legung der experimentellen Ergebnisse mathematisch, sondern 
auch aprioristisch gelöst werden können, darf nicht befrem- 
den, da wir ja auf Grund der Valenz der Elemente (reciproke 
Werthe des Atomcoöfficienten) für manche Verbindung die 
stoechiometrische Zusammensetzung besonders der bielemen- 
taren Verbindungen im voraus bestimmen konnten. Ob sich 
jedoch diese Wechselbeziehung nur als eine Function der 
einzelnen Atom valenzen des Moleküls auflfassen lässt, oder 
ob nicht vielmehr Atomcomplexe, gleichgiltig ob radi- 
caler oder gesättigter Natur, hier Einfluss üben, dürfte im 
ersten Augenblicke der Erwägung werth scheinen. 

4» 
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Sind die Molekularcoäfficienten gewissennassen als Resultan- 
ten der Atomcoöfficienten, der atomistischen Verbindung, auf- 
zufassen, dann erwächst der chemischen Forschung die Auf- 
gabe, jenes Gesetz aufzudecken, gemäss welchem diese 
Resultante bestimmt wird. Dann ist aber auch derMoleku- 
larcoöflFicient eine Valenzgrösse, mithin die Werthig- 
keit ein Attribut gesättigter Complexe. Diese 
der Substitutionstheorie diametral entgegenstehende Ansicht 
findet eine weitere Stütze darin, dass falls unsere Elementar- 
atome weiter zerlegbar — was doch höchstwahrscheinlich 
der Fall — sie auch als Verbindungen, die imter bestimm- 
ten Bedingungen gesättigt sind, aufzufassen seien und dass 
wir sonst für die MolekularcoSfficienten der molekularen 
Verbindungen keine Erklärung hätten. Sind aber die Mole- 
kularcoSfficienten abhängig von den Radikalen, d. h. von 
der Structur des Moleküls, so sind die Radicale, die doch von 
der Substitutionstheorie als den Elementen analog functioni- 
rend angenommen werden, als Elemente höherer Ordnung den 
eigentlichen Elementen auf dem Boden der Aequivalenz direct 
vergleichbar; finden sich aber innerhalb eines Moleküls 
Atomcomplexe, die „gesättigt^ aufgefasst werden können, 
dann ist obige Annahme ohnehin unumgänglich. In jedem 
Falle kann also die Valenz als ein Kriterium der 
gesättigten Verbindungen jedenfalls mit eben- 
demselben Rechte als der ungesättigten gelten. 
Nur die Ungezwungenheit, grössere Übereinstimmung mit den 
Thatsachen und die Fruchtbarkeit einer dieser gerade ent- 
gegengesetzten Ansichten wird zu entscheiden haben, welche 
von den beiden den Vorzug verdient. 

Ich betonte im Laufe dieser Schrift, dass nur das Stu- 
dium der bielementaren und höchstens noch der einfachsten 
trielementaren Verbindungen zur Aufstellung des Aequivalent- 
gewichtes geführt liat, dass Dalton als Ausdruck der Viel- 
deutigkeit des Aequivalentgewichtes die Atomhypothese und 
das Gesetz der multiplen Proportionen herangezogen und dass 
das letztere Gesetz die Quantivalenz in's Leben rief. 
Unter der Voraussetzung, dass die Valenz ein Attribut jeder 
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Sabstanz ist^ stelle ich folgende Hypothese auf: Sämmt- 
liehe dem Gesetze der maltiplen Proportionen 
gehorchenden, zunächst nur bielementaren Ver- 
bindungen sind bis auf eine einzige den ana- 
lytischen Processen gegenüber beständigste, 
die ich als primäre Verbindung bezeichne und 
die unmittelbar in ihre Elementarbestand- 
theile zerlegbar ist, als nicht unmittelbar aus 
den Elementaratomen hervorgegangen aufzu- 
fassen. 

Diese Hypothese schreckt nicht vor dem Prüfstein der 
Erfahrung zurück, sie verlangt im Gegentheile die experi- 
mentelle Bestätigung, welche auch in jedem Falle erbracht 
werden kann und muss. Darum wird sie zum empirischen 
Gesetz. Freilich ist in dieser Hinsieht verhältnissmässig 
wenig gearbeitet worden ; die bekannten Thatsachen scheinen 
aber die vorgeführte Hypothese zu bestätigen. 

Beispielsweise fllbre ich hier einzelne experimentelle Belege an : JCi^ 
zerflUt bei 77 • in JCl und C7,. — 56>, « 50, + Ö. -- N^Oj^ siedet 
bei 45° — 50*, wobei zugleich eine theilweise Zersetzung stattfindet, die sich 
durch Auftreten rother Dämpfe kundgibt. — KO^ soll beim Durchleiten 
durch ein rothgltthendes Rohr Zersetzung in XO uud erfahren. — Durch 
den elektrischen Strom wird A'O m N^O und O zerlegt und erst A\0 
weiter in A^und 0\ ebenso z^rfÄllt X^O beim Durchleiten durch eine lebhaft 
glahende Porzellanröhre in A", und O. — P^ H^ soll über 200« inj CO, — 
Atmosphäre erhitzt in seine Bestandtheile zerfallen. — P(74 = PC/3 -|~ 
C/,. — As^ Og = As^Of + O^. — CH^ durch eine weissglühende Bohre 
geleitet, wird in Kohle und Wasserstoffgas zerlegt. — CO^ = CO •\- O. 
— 2 MnO^ « Mn^O^ -f Ö. — 3 Mn^O^ =3 2 Mn^O^ + 0. — Cl^O zer 
fiUlt beim Erwftrmen in Chlorgas nnd Sauerstoff; dergleichen soll C/, 0^ 
(bei circa 67*) und CiO^ (bei 60 •) unter Explosion in seine Element arbe- 
standtheile zerfallen. Diese scheinbare Ausnahme findet eine einfache 
Erklärung darin, dass es sich in FäUen, die von Explosionsorscheinungen 
begleitet sind, nicht um primftre Processe handeln kann etc. 

Die einschlägigen bekannten Thatsachen können vorder- 
ha nd weder beweisen noch widerlegen ; denn erstens sind 
fie viel zu wenig zahlreich, um als Beweis dienen zu können, 
zweitens sind sie nicht mit jener Exactheit ausgeführt, die 
bei so fundamentalen Fragen unbedingt gefordert werden 
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muss. Wie das Gesetz der constanten Proportionen und das 
Avogadro'sche Gesetz nicht im Handumdrehen die Bedeutung 
gehabt haben, die ihnen heute zuerkannt wird, so wird es 
auch dieser Hypothese ergehen, da sie ebenfalls empirischer 
Natur ist. Ein eitles Bemühen wäre es, sie durch logisches 
Grübeln stützen zu wollen. 

Ich lasse im Nachstehenden ein Beispiel zur Klarlegung 
dieser Verhältnisse folgen, erkläre aber im vorhinein, dass 
diese Hypothese vorerst nur zur Praecisirung des Valenz- 
begriflfes, nicht aber zur Ableitung der chemischen Structur 
dienen soll. 

Aus dem Umstände, dass wir die Verbindung SO2 und 
SOj kennen, folgerte man die Vier-, resp. Sechswerthigkeit 
des Schwefelatoms; die physikalische Schule der Chemie er- 
blickt im Schwefeldioxyd auch ein sechswerthiges Schwefel- 
atom mit noch zwei unbefriedigten Affinitäten. 

Wir wissen aber auch, dass bei der Temperatur über 
500'* SOj stets in SO.^ und Sauerstoff zerßlllt und dass nur 
unter bestimmten Bedingungen SO2 sich mit Sauerstoff zu 
SOs verbindet. Ist es nicht natürlicher statt: 

(SO^.O) zu schreiben, das Schwefel trioxyd binär aufzu- 
fassen und dadurch die stoffliche Genesis der Substanz 
zum Ausdruck zu bringen. Wenn wir den Schwefel selbst 
im überschüssigen Sauerstoff verbrennen, so resultirt doch 
nur ein Gemisch von SOj und Sauerstoff. Ist nun SO^ 
eine ungesättigte Verbindung: Warum nimmt sie nicht das 
nöthige Quantum auf, sich gleichzeitig zu SO^ sättigend? 
Analog kann man die Behauptung L. Meyer's*), „dass das 
Quecksilber im Kalomel nur ein Atom Chlor bindet, nicht 
weil es seine Natur geändert hätte, sondern weil es nicht 
mehr binden kann, als ihm geboten wird" — dahin beant- 
worten, dass die Gegenwart eines Ueberschusses an Substanz 

Pag. 314. 
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nicht immer him-eicbt; eine gesättigte Verbindung darzustellen. 
Es müssen vielmehr die Bedingungen zur Bildung und zum 
Bestehenkönnen der Verbindung vorhanden sein. 

Ich habe gesagt: Nur primäre Verbindungen sind absolut 
elementar; alle anderen dem Gesetze der multiplen Propor- 
tionen gehorchenden Verbindungen sind nicht unmittelbar in 
ihre Elementaratome zerlegbar. Diesen Satz will ich vorder- 
hand nur fidr bielementare Verbindungen gelten lassen; wird 
er hier zunächst experimentell ausnahmslos als richtig nach- 
gewiesen, so ist das Räthsel der Inconstanz ohnehin als ge- 
löst zu betrachten, in dem Sinne, dass nur die Elementarver- 
bindungsgewichte der primären Verbindungen als Aequivalent- 
gewichte der Elemente zu gelten haben. Dadurch erscheinen 
die Aequivante je zweier Elemente als unzweideutig bestimmbar. 
Innerhalb der multiplen bielementaren Verbindungen, die 
nicht primär sind, herrscht auf Grund der Hypothese eben- 
falls die Aequivalenz ausnahmslos. Es verbindet sich die 
primäre Verbindung mit der aequivalenten Menge eines der 
Elemente zu einer secundären, letztere weiterhin zu einer 
tertiären etc. Im SO^ ist das Schwefelatom nicht sechs- 
werthig, da das dritte Sauerstoffatom nicht an das Schwefel- 
atom als solches, sondern an das Schwefeldioxyd gebunden 
ist: SO2 ist aequivalent dem Sauerstoffatom. 

Demnach würde die Lösung des Gesetzes der 
multiplen Proportionen in derRückkehr zur Ae* 
quivalenz zu suchen und gleichzeitig die Princip- 
natur ebendesselben Gesetzes als widerlegt zu 
betrachten sein. 

Bei dieser Darstellungsweise drängt sich folgende Frage 
auf, die bereits pag. 18 im Vorübergehen gestreift wurde: 
Sind die Aequivalentgewichte aller Elemente — jetzt darf 
ich sagen „primärer Verbindungen" - untereinander absolut 
aequivalent, d. h. wenn auch zwischen zwei Elementen aus 
ihren primären Verbindungen auf Grund des Gesetzes der 
Gewichtsconstanz unzweideutige Aequivalentgewichte abge- 
leitet werden, sind deshalb ihre Aequivalentgewichte allen 
anderen Elementen gegenüber eben dieselben? Wäre dies 
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der Fall, dann müssten die Aequivalentgewichte der Elemenle 
mit den Atomgewichten identisch sein. Auf Seite 13 habe ich 
obige Frage in dem Sinne beantwortet, dass ein für ein be- 
stimmtes Element gefundenes Aequivalentgewicht allen übri- 
gen Elementen gegenüber nicht nothwendig gleich bleiben 
müsse; ich glaube hiefUr gute Gründe zu vermuthen. Wenn 
wir beispielweise annehmen, dass HzO^ H^S und SO^ lauter 
primäre Verbindungen sind, — wozu ich zunächst nur einen 
logischen Grund habe — so ist unter der Voraussetzung 
dass das Aequivalentgewicht des Wasserstoffes gleich 1 ist, 
auf Grund der Verbindimgen H^O und H^S das Aequivalent- 
gewicht des Sauerstoffes 8, des Schwefels 16. Wäre nun 
die Aequivalenz der Elemente in ihren primären Verbindungen 
absolut, so müssten sich 2 Gewichtstheile Schwefel mit einem 
Theile Sauerstoff verbinden, was im Schwefeldioxyd eine 
Widerlegung er&hrt. 

Die vorgeführte Hypothese gibt daher nur den Schlüssel 
zur Lösung der Inconstanz der Valenz in Bezug auf zwei 
bestimmte Elemente, des Gesetzes jäer multiplen Proportionen, 
vermag deshalb das Problem der Quantivalenz nicht end- 
giltig zu erschöpfen. 

Bei der Vergleichung der Aequivalentgewichte ver- 
schiedener Elemente resultirt demnach abermals eine Quanti- 
valenz, die sich durch die Aequivalenz auf der Basis bis- 
heriger Untersuchungen nicht lösen lässt. Dieses in ganz 
bestimmten Grenzen eingeschlossene Problem 
der Quantivalenz, welches an die verschiedene Wasser- 
stoff- und Sauerstoff- Valenz erinnert, eine Vorstellung, die 
besonders seit der Schaffung des periodischen Systems deut- 
licher hervorgetreten, möchte ich als das physikalische 
bezeichnen. Letzteren Namen werde ich in einer späteren 
Abhandlung rechtfertigen ; die Lösung des Problems soll auch 
erst dann folgen. Für diesmal möchte ich die leidlich syste- 
matische Entwickelung innerhalb dieser kritischen Arbeit 
nicht stören. Die heutige Theorie hat diese einschränkende 
Charakterisirung der Quantivalenz ohnehin nicht ausgespro- 
chen. So viel aber kann ich jetzt schon vorausschicken, 
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dassy wenn es bisher auch nicht möglich ist, wegen der rela- 
tiven Giltigkeit des Elemcntaraequivalentgewichtes von die- 
sem einen unzweideutigen Schluss auf das Atomgewicht 
zu ziehen, durcli die Lösung des physikalischen^) Problems 
der Valenz dieser Rückschluss wird ermöglicht werden. — 

Die Wahrscheinlichkeit, dass unsere Elementaratome, 
denen wir allein bisher Affinitäten zusprechen, weiter theil- 
bar seien, drängt zu der Frage, ob die Bestandtheile unserer 
Atome, falls denselben auch eine gewisse Werthigkeit zu- 
kommt, mit der ganzen Summe ihrer Valenzen nach aussen 
treten, oder ob nicht vielmehr eine Resultante dieser 
Valenzen ab Valenzquantität höherer Ordnung i.e. als 
Atomvalenz fungire. Auf Grund des bisherigen Gedan- 
kenganges ist diese Vorstellung zulässig. 

Wenn Phosphortrichlorid sich mit Chlor zu Phosphorpen- 
tachlorid verbindet, so ist zufolge meiner Anschauung Phos- 
phortrichlorid ebenfalls äquivalent den zwei Atomen Chlor. 
Während aber die moderne Theorie in der ungesättigten Ver* 
bindung PCl^ ein zweiwerthiges Radikal erblickt, liegt nach 
meiner Anschauungsweise die Frage vor, in welcher Bezie- 
hung die sechs gebundenen Valenzen des Phosphortrichlorids 
zu den zwei gebundenen Valenzen des Chlors auf Grundlage 
der Aequivalenz stehen, wenn durch Addition das Phosphor- 
pentachlorid resultiren soll. 

Man muss bei dieser Deutungsweise ein Verschwinden ge- 
wisser Valenzen einräumen. Wurde nun angenommen, dass 
eine gesättigte Verbindung unter bestimmten Bedingungen 
(Synthese) zur ungesättigten wird — spontanes Auftreten von 
Valenzen — so wird in umgekehrter Folge, die zu analyti- 

*) Bezüglich des Wortes „physikalisch** halte ich es für nOthig, aus- 
drücklich hervorzuhebeD, dass die Lösung dieses Problems keineswegs eine 
Heranziehung blos dynamischer Vorstellungen erheische ; man konnte sonst 
entgegenhalten, dass mein Bestreben, die chemische Theorie der wesent- 
lichen Beeinflussung der Physik zu entziehen, als gescheitert zu betrachten 
sei. Ich will deshalb anticipiren und erkläre: Die Lösung dieses Problems 
führt unter Berücksichtigung des ,, physikalischen Moleküls,** einer Grösse, 
die auf Grund chemischer Fundamental Vorstellungen kritisch abgeleitet 
wird .... zur Aequivalenz. 
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sehen Daten führt, das Auftreten neuer (früher gebundener) 
Valenzen zu gewärtigen sein. Die gesättigte Verbindung 
PC/ö zerfilllt thermoly tisch in PC/g und CZ,, in zwei gesät- 
tigte Verbindungen von Elementaratomen. Damit sich im ter 
bestimmten Bedingungen PCl^ und Cl^ zu PCl^ verbinden 
können, müssen an den beiden Substanzen gewisse neue 
Kräfte, Affinitäten, sich offenbaren; der stöchiometrische 
Name für Affinität lautet aber „Valenz." Jenes Gesetz nun, 
welches die genetischen Beziehungen der einzelnen Affinitäten 
die Entstehung neuer. Verschwinden vorhandener klarzulegen 
haben wird, nenne ich das chemischeProblem der Quanti- 
Valenz. Diese Idee ist eine nothwendige Consequenz der 
amonistischen Anschauungsweise und konnte deshalb von der 
modernen Theorie nicht ausgesprochen werden. 

Man wird vielleicht einwenden : Woher kommen plötz- 
lich die freien Valenzen, falls sie nicht von Ursprung an da 
waren? Ich antworte: Eine auf dynamistischer Basis for- 
mulirte Frage brauche ich nicht zu beantworten; doch sind 
Hypothesen möglich, durch welche gezeigt wird, dass eine 
innerhalb der Stoffeinheit successive geleistete Arbeit die 
Energieverhältnisse ausserhalb der Stoffeinheit beeinflussen 
kann. • 

Durch die specifischen Bedingungen ist die 
Existenz jeden chemischen Individuums beschränkt. Die Stoff- 
einheit erwirbt ihre Individualität, bewahrt selbe durch die 
Existenzperiode, um am Schlüsse derselben mit ihren Atom- 
complexen als „Bestandtheil einer anderen grösseren Stoffein- 
heit" ihre Selbstständigkeit einzubtissen. Innerhalb der Exi- 
stenzphase wird man, da keine Affinitäten zur Geltung kommen, 
auch von Valenzen nicht sprechen dürfen; am Schlüsse der 
Existenzphase werden Affmitäten offenbar, man wird mit 
neuen Valenzen zu rechnen haben. Die sonst also als ge- 
sättigte Verbindung erscheinende Stoffeinheit wird am 
Schlüsse ihrer Individualität zu einer ungesättigten. 

In dieser Betrachtungsweise liegt aber der Schlüssel zu 
dem Problem, ob die Valenzen als Attribute gesättigter oder 
ungesättigter \'erbindungen zu gelten haben. Das Phosphor- 
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trichlorid zeigt sich dem Chlor gegenüber bei der entsprechend 
hohen Temperatur als gesättigt, unterhalb derselben als un- 
gesättigt. 

Das chemische, genetische Problem der Quantivalenz 
wird erst einen allgemeinen Schluss in der Erforschung des 
Valenzbegriffes ermöglichen. 

Nach alledem ist das, was wir heute im Begriffe „Valenz" 
uns zu erkennen bemühen, wahrscheinlich von viel allgemei- 
nerem Charakter, als wir anzunehmen gewohnt sind, ist nicht 
nur ein Attribut des Atoms, sondern auch des Moleküls und 
der Molekularverbindungen, denen wir freie Valenzeinheiten 
zuzusprechen bisher nicht nur nicht in Erwägung gezogen, 
sondern denen wir sie direct abgesprochen haben. Eine solche 
Erweiterung des Valenzbegriffes würde aber weit über die 
Grenzen der experimentellen Thatsachen Schlussfolgerungen 
zu ziehen gestatten: Haben wir die Gesetzmässigkeiten der 
molekularen Verbindungen in Bezug auf ihre Valenz als einen 
Ausdruck ihrer inneren Beschaffenheit (Structur) erkannt und 
per analogiam auf die atomistischen Verbindungen übertragen 
tmd hier bestätigt gefunden, so ist eine weitere auf analoger 
Schlussfolgerung basirte Erkenntniss angebahnt, der zufolge 
die Atom Valenz als ein Ausdruck der fraglichen inneren 
Beschaffenheit des Atoms aufzufassen sein wird. 

Bevor ich jedoch diese Erweiterung des Valenzbegriffes 
exact entwickeln kann, ist eine kritische Sichtung der Sub- 
stitutionsidee nöthig, da die gegenwärtig derselben zu- 
gesprochene fundamentale Bedeutung mit den hier entwickel- 
ten amonistischen Ansichten unvereinbar ist. Dann wird es 
mir auch erst möglich, aus der hier zur Schau getragenen 
Reserve heraustreten und ganz allgemeine Schlüsse ziehen 
zu dürfen ; dann wird erst das Wesen der Aequivalenz 
definitiv klar erfasst und die hier entwickelte, das Gesetz 
der multiplen Proportionen berührende Hypothese als innig 
mit den beiden erwähnten Quantivalenzproblemen zusammen- 
hängend dargestellt werden können. 

Das Substitutionsprincip gedenke ich deshalb in der 
nächsten Studie kritisch zu untersuchen. 
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Eine Fülle experimenteller Daten, wie keine andere 
Naturwissenschaft hat die Chemie in den letzten Decennien 
zu Tage gefördert. Eine Sichtung der herrschenden theore- 
tischen Ansichten zunächst nur auf kritischem Wege zu ver- 
suchen, ist daher auch für den inductiven Forscher nicht 
überflüssig — sie wird noth wendig, sobald das Experiment 
und die Idee sich nicht völlig decken. Man hat sich vorsichts- 
halber gewöhnt, eingelebte Anschauungen entsprechend den 
experimentellen Ausnahmen zu modificiren, einzuschränken, 
resp. zu erweitem, man übersieht aber, dass die chemischen 
Fundamentalvorstellungen als solche nicht durchwegs ein- 
wurfsfrei seien. 

Eine wahre inductive Forschung muss von ausnahmslos 
gütigen Gesetzen, Postulaten, ausgehen, die durch kein neues 
Experiment eine Widerlegung erfahren dürfen. Die Probleme, 
um die es sich mir an dieser Stelle bandelt, gestatten mir 
nicht, erkenntnisstheoretische Studien zu entfalten. Über- 
flüssig ist es jedoch keineswegs zu bemerken, dass die Be- 
antwortung eines jeden „Warum*' nur auf genetischen Princi- 
pien vor sich gehen kann. 

Der Valenzbegriff der Chemie ist trotz seiner unbestreit- 
baren Bedeutung für die Entwickelung der Theorie ein 
Tummelplatz von unlösbaren Widersprüchen und willkürlicher 
Auffassung geworden. Das fühlt der Anßlnger dieser Wissen- 
schaft, weil er als unbeeinflusst von erlernten und gewohnheits- 
gemäss angenommenen Anschauungen nur einer schrittweisen 
Begründung der Erscheinungen zugänglich ist, am lebendigsten. 
Das steht fest : Entweder, ist das stoechiometrische Ergebniss 
grimdlegend zur Ableitung der Valenz oder nicht. Ist es, 
dann muss die chemische Structur ohne Einfluss auf den 
Valenzbegriff bleiben; ist es nicht, dann müssen wir eine 
andere Grundlage zu ihrer Ableitung ausfindig machen. 
Aus der Formel NH^ leitete man die Trivalenz des Stick- 
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sto&toniE ab; die in ntr.'ssfcr Zrrh dirgestellie Stickstoff- 
waaaento&iare X.H wSrde trt-r d-er VorwaKttung glt-kber 
ScJihuisfblgenmg den Sdckstif eiririttelwerdug erseliemen 
lasaen. Warn €m nam -«ie dies Ictnere Beisj.iel deutlich 
zeigt nicht geht, die wahre ViJecx ans rtoechiometrischen 
GröeBen allein ahzal-iten, *:. rnüäeen wir offen bekennen, 
auf welcber Grundlage wir d:*:^ thun. Die Selhstsättigungs- 
idee bringt keine Klarheit in die Sache, Die AtomTer- 
kettungslehre basirt teYtrSL auf dtrin Valenzbegriff, und es 
wäre wiederum ein {ctE^> rvi-spo den Valenxbegriff durch 
die chemiftehe Stmctur ru erklären. Auch das physikalisch 
abgeleitete Molekulargewicht i?t kein Regulatir ftlr die 
sichere Ableitung der Valenz, wie ich pag. 26 und folg. 
hinlänglich dargethan habe. Wenn die diemische Theorie 
bald aus der Structur — Isömeriefälle — auf die Valenz, bald 
wiederum aus dem inconstanten Valenzbegriff auf die Struc- 
tur schliesst, so sind ihre FundamentalvorsteOungen keines- 
wegs als exact anzusehen. Aus diesem Circulus ist kein 
anderer Ausweg übrig, als n u r bestimmte Verbindungen zur 
Ableitung der Valenz heranzuziehen. Und welche sollen 
dies sein? Ich antworte: die primären. Es muss klar 
werden, was die Valenz eigentlich i s t, wie man vorzugehen 
hat, um bei ihrer Ableitung jede Mehrdeutigkeit auazu- 
schliessen. 

Wenn die Vierwerthigkeit des Kohlenstoffatoms und die 
Structurtheoije nicht im Stande waren, alle Isomerienfillle 
der organischen Chemie klarzulegen, so folgt noch nicht, dass 
die Structurtheorie allein die unzulängliche Anschauung ist: 
es kann auch die Vierwerthigkeit unzulänglich sein. Die 
van't Hoff sehe Hypothese sammt ihren Modificationen hal- 
ten nicht durchwegs dem Experimente gegenüber Stand. 
Eine Idee, die der Phantasie ein noch so fruchtbares Terrain 
sichert, sich aber ihrem Wesen nach der experimentellen 
Bestätigung entzieht, bedeutet für den inductiven Natur- 
forscher nicht viel. 

Man erwäge: Nur zwei Wege stehen dem Chemiker 
zur Charakterisirung einer Stoffeinheit zur Verfügung: der 
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analytische und der synthetische. Jede auf synthetischer 
Basis gewonnene Erkenntniss muss schlechterdings zum Mo- 
nismus führen; ja da manchmal verschiedene, sich gegen- 
seitig ergänzende Atomcomplexe zu derselben Stoffeinheit 
sich verbinden, erscheint die monistische Deutungsweise als 
die vorsichtigere. *) Dementgegen muss jede auf analytischem 
Wege gewonnene Erkenntniss zum dualistischen, respective 
pluralistischen Standpunkte führen. Wenn mm innerhalb 
der dualistischen, resp. pluralistischen Theilung stets Iden- 
tität für eine und dieselbe Substanz nachgewiesen wird, so 
ist, soferne der analytische Process besser verfolgt und ein- 
geschränkt werden kann als die ihres schnellen Verlaufes 
wegen kaum verfolgbaren Synthesen, der Versuch wenigstens 
a priori nicht von der Hand zu weisen, die Forschung des 
Valenzbegriffes von dieser Basis aus einzuleiten. 

An einer allerdings verschwommenen Grenze, zwischen 
den atomistischen und molekularen Verbindungen, erblickt 
Kekul^ ein Regulativ, das ihm gleichsam zum zweiten- 
male den chemischen Dualismus entdecken liess und zwar 
wiederum in der Form der niederen und höheren Stoffeinheit. 
Dies- und jenseits dieser Grenze scheint ihm alles chemisch 
und physikalisch coordinirt zu sein. 

Auch innerhalb des für Eekul^ als sicheres Krite- 
rium der atomistischen Verbindungen geltenden gasförmigen 
Zustandes noch Unterschiede, wie sie ganz analog zwischen 
molekularen und atomistischen Verbindungen bestehen sollen, 
anzunehmen ; ist der Grundgedanke der ausgesprochenen Hy- 
pothese. Bleibe ich mit dieser Anschauung dem Experimente 
gegenüber im Rechte, so ist wieder ein neuer Beweis er- 



*) Ich führe hier die Substitutionsidee principiell nicht an. Als be- 
kannt kann vorausgesetzt werden, das selbe durch die AvogadroVche 
H^'pothese grossgezogen» den Mdnismus der Chemie in's Leben gerufen 
hat Ich werde auf dieses Thema in der nächstfolgenden Abhandlung zu- 
ri\ckkommen, erwähnen möchte ich an dieser Stelle nur, dass die Sub- 
stitutionsidee ein Nothausweg geworden ist, als man im Wirrware der 
chemischen Thatsachen den analytischen Process von dem synthetischen 
nicht mehr unterscheiden konnte. 
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bracht, dass die physikalischen nur auf den jeweiligen Zu- 
stand der Materieeinheit bezüglichen Anschauungen keine fun- 
damentale Bedeutung ftir die chemische Forschung, für das 
Wesen der Materie, erlangen können. 

Statt also das Wesen der Valenzverschiedenheit ausser- 
halb des Atoms zu suchen, wie es die physikalische Rich- 
tung der modernen Chemie unternimmt, statt die Valenzver- 
schiedenheit der Stoechiometrie durch unterschiedliche Selbst- 
sftttigung zu erklären, wie die Atomverkettungslehre, nehme 
ich an, dass es sich in den Fällen der Valenzverschiedenheit 
um secundäre, innerhalb der Stoffeinheit begründete Er- 
Ecbeinungen handle. Im Kohlenoxyd ist das Eohlenstoff- 
atom äquivalent dem Sauerstoffatom; in der Kohlensäure 
sind nicht beide Sauerstoffatome gleichartig an das Kohlen- 
stoffatom gebunden, sondern CO an 0, d. h. CO äqui- 
valent dem 0. Es kann in diesem Falle ebenso wenig von 
einer Quadrivalenz des Kohlenstoffatomes die Rede sein, wie von 
einer Fünfwerthigkeit des Phosphoratomes im Phosphorpenta- 
chlorid. 

Ich bin mir der Tragweite der hier entwickelten An- 
schauungen bewusst. Eine Reihe von Fragen drängt sich 
auf, die exact beantwortet werden will; dies wird einzig und 
allein nur durch eine ungehinderte systematische Bearbeitung 
des ganzen Fundamentes der theoretischen Chemie erreicht. 
Ich bin mir aber auch der doppelten Schwierigkeit bewusst, 
mit der ich zu kämpfen habe : einmal die herrschende Idee, 
weiterhin aber vorzüglich die Form der Darlegung, da sich 
die heute herrschenden Termini, deren ich mich bedienen 
moss, durchaus nicht mit meinem Standpunkt decken. Des- 
halb glaube ich ein milderes Urtheil des maassgebenden Kri- 
tikers, als sonst derartigen Arbeiten gewährt werden kann, 
für mich beanspruchen zu dürfen. 
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